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SDR  LES  ARSKNIATBS  GRISTALLISfiS; 

Par  m.   C.  LEFEVRE. 

INTRODUCTION. 

Les  recherches  qui  font  l'objet  de  ce  Mémoire  ont  pour 
but  Tétude  des  arséniates  anhydres. 

Jusqu^ci  les  chimistes  ont  surtout  employé  la  voie  hu- 
mide pour  la  préparation  des  arséniates  cristallisés.  Elle  leur 
a  permis  d'obtenir  un  grand  nombre  de  produits  hydratés 
dont  plusieurs  ont  été  identifiés  avec  des  corps  naturels;  mais 
elle  leur  a  donné  rarement  des  arséniates  anhydres  et  on  ne 
peut  guère  citer  que  l'exemple  de  Tarséniate  3AgO,  AsO'* 
obtenu  cristallisé  par  M.  Joly  (*)  en  faisant  digérer  le 
sel  amorphe  dans  une  solution  concentrée  d'acide  arsé- 
nique.  Aussi  le  nombre  des  arséniates  anhydres  était-il  très 
restreint^  et  c'est  à  peine  si  l'on  trouvait  décrits  quelques 
pyro  et  méta-arséniates. 

J'ai  pensé  qu'il  serait  intéressant  de  combler  cette  lacune 
en  ayant  recours  à  une  autre  voie  non  moins  féconde  que 
la  voie  humide,  la  voie  sèche,  et  pour  cela  j'ai  mis  à  profit 
la  propriété  qu'ont  les  oxydes  métalliques  d'être  solubles 
dans  les  arséniates  alcalins  en  fusion. 

Cette  méthode  est,  on  le  voit,  susceptible  d'une  appli- 


(•)  Comptes  rendus,  t.  CIIÏ,  p.  1073. 
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cation  générale;  elle  m'a  permis^  d'obtenir  un  certain 
nombre  d'arséniates  cristallisés. 

J'exposerai  d'abord  le  mode  expérimental  que  j'ai  suivi 
dans  ces  recherches;  puis,  après  avoir  donné  un  aperçu 
général  des  procédés  analytiques  employés,  je  passerai  à  la 
description  méthodique  des  corps  obtenus.  Enfin  j'étu- 
dierai quelques  propriétés  générales  des  arséniates  an- 
hydres et,  en  comparant  les  résultats  que  m'auront  donné 
les  différents  métaux  étudiés,  je  signalerai  les  analogies 
qu'ils  présentent  entre  eux. 

Ces  recherches  ont  été  faites  à  la  Faculté  des  Sciences, 
dans  le  laboratoire  de  M.  Troost.  Je  suis  heureux  de  pro- 
fiter de  cette  occasion  pour  remercier  ce  maître  bienveil- 
lant des  conseils  et  des  encouragements  qu'il  n'a  cessé  de 
me  prodiguer. 

Je  remercie  aussi  M.  Ouvrard  des  savants  conseils  qu'il 
a  bien  voulu  me  donner  dans  le  cours  de  mon  Travail. 

I.  —  Description  de  la  méthode. 

Disons  d'abord  un  mot  des  matières  premières  que  nous 
avons  employées.  Ce  sont  : 

1°  Le  m é tarse niate  de  potasse  K.0,  As  O^^  obtenu  en 
chauffant  au  rouge  sombre,  jusqu'à  fusion  tranquille,  l'ar- 
séniate  de  potasse  du  commerce. 

2**  Le  pyroarséniate  de  potasse  2  KO,  AsO*,  provenant 
de  la  calcination  du  sel  2  KO,  HO,  AsO^.  Ce  dernier  corps, 
qui  est  gommeux  et  iucristallisable,  était  préparé  en  satu- 
rant de  potasse  l'acide  arsénique  pur  et  en  se  servant  de 
la  pthaléine  comme  indicateur  coloré. 

3**  Uorthoarséniate  de  potasse  3 KO,  AsO*,  obtenu  en 
saturant  de  potasse  l'acide  arsénique  et  en  employant  cette 
fois  comme  indicateur  coloré  le  bleu  C.L.B.  La  liqueur 
concentrée  abandonne  l'arséniate  tripotassique  en  fines 
aiguilles,  se  décomposant  au  rouge  vif  sans  fondre. 

4"  Le  métarséniate  de  soude  NaO,  AsOS  provenant 
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de  la  fusion  ignée  du  sel  NaO,  2HO,  AsO»  +  2HO  (<). 

5°  Le  pyroarséniate  de  soude  2 NaO,  AsO^,  obtenu  en 
chauQant  au  rouge  Tarséniate  de  soude  du  commerce.  Le 
pyroarséniate  de  soude  fond  difficilement  au  rouge  sombre  ; 
une  température  plus  élevée  le  décompose. 

6°  Vorthoarséniate  de  soude  3NaO,  AsO*,  provenant 
de  la  calcination  du  sel  3NaO,  AsO*  4-  12HO,  obtenu  par 
un  procédé  analogue  à  celui  qui  nous  a  donné  Tarséniate 
tripotassique.  L'arséniate  trisodique  se  décompose  au  rouge 
vif  sans  fondre. 

Arrivons  maintenant  au  mode  opératoire.  On  ajoute 
peu  à  peu  l'oxyde  métallique  ou  son  carbonate  à  Tarse- 
niate  alcalin  maintenu  en  fusion  dans  un  creuset  de  pla- 
tine. Il  est  nécessaire  de  ne  pas  dépasser  la  température 
du  rouge  sombre,  de  crainte  de  décomposer  Tarséniate;  de 
plus,  il  est  prudent  de  chauffer  le  creuset  dans  la  portion 
oxydante  d'un  bec  de  Bunsen,  pour  éviter  la  réduction  de 
l'acide  arsénique  par  les  gaz  de  la  flamme  et,  par  suite, 
l'altération  du  platine. 

Cependant  une  des  conditions  nécessaires  pour  obtenir 
des  produits  bien  cristallisés  est  d'avoir  une  masse  assez 
fluide.  Les  pyro  et  orthoarséniates  de  potasse  et  de  soude 
n'étant  pas  ou  presque  pas  fusibles  au  rouge  sombre  et  nous 
trouvant  dans  la  nécessité  absolue  de  ne  pas  dépasser  cette 
température,  il  nous  a  fallu  avoir  recours  à  un  fondant 
n'exerçant  pas  d'action  chimique  sur  le  mélange.  Tel  paraît 
être  tout  d'abord  le  cas  des  azotates  alcalins.  La  tempéra- 
ture, relativement  peu  élevée,  à  laquelle  ces  corps  se  décom- 
posent nous  a  obligé  à  renoncer  à  leur  emploi  et  à  choisir 
les  chlorures  alcalins,  qui  fondent  à  une  température  plus 


(•)  Ce  sel  s'obtient  quand  on  ajoute  de  l'acide  arsénique  à  une  solu- 
tion d'arséniate  de  soude  du  commerce,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ne 
précipite  plus  par  le  chlorure  de  baryum.  On  pourrait  d'ailleurs  l'ob- 
tenir en  saturant  de  soude  l'acide  arsénique  cl  en  employant  Thélian- 
thine  comme  indicateur  coloré. 
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élevée,  mais  ne  se  décomposent  pas.  II  arrive  cependant 
que  le  rôle  du  chlorure  alcalin  ne  se  borne  pas  toujours  à 
celui  de  fondant;  dans  certains  cas,  il  réagit  sur  les  produits 
formés  et  il  en  résulte  des  composés  secondaires,  apatites 
etwagnérites,  qui  ne  se  détruisent  que  dans  certaines  con- 
ditions, comme  nous  le  verrons. 

Nous  avons  été  dès  lors  amené  à  étudier  ces  nouveaux 
cas  et  à  chercher  Tinfluence  que  pouvaient  avoir  les  pro- 
portions des  corps  réagissants  sur  la  nature  des  pro- 
duits obtenus. 

Quoi  qu'il  en  soit,  après  avoir  ajouté  une  certaine  quan- 
tité d'oxyde  à  la  masse  fondue,  on  la  laisse  refroidir  lente- 
ment, afin  de  faciliter  la  cristallisation,  puis  on  traite  le 
culot  obtenu  par  l'eau  froide,  ou  chaude,  afin  d'en  éli- 
miner  les  parties  solubles.  Il  est  utile,  dans  quelques  cas, 
d'effectuer  le  lavage  des  cristaux  le  plus  rapidement  pos- 
sible, afin  d'éviter  leur  altération  par  l'eau.  Ce  lavage 
s'exécute  d'ailleurs  d'autant  plus  facilement  que  ces  cris- 
taux sont  mieux  formés. 

Souvent,  quels  que  soient  les  soins  que  l'on  prenne,  la 
cristallisation  de  certains  produits  devient  extrêmement 
délicate.  On  n'obtient  alors  qu'une  masse  vitreuse,  se 
désagrégeant  difficilement  par  l'eau  et  abandonnant  une 
matière  presque  entièrement  amorphe.  Dans  ce  cas,  il  est 
nécessaire  de  maintenir  pendant  plusieurs  heures  le  mé- 
lange à  une  température  invariable,  très  peu  supérieure  à 
celle  qui  correspond  à  sa  fusion.  On  voit  apparaître  alors 
quelques  points  opaques  qui  s'étendent  peu  à  peu  dans 
toute  la  masse;  la  cristallisation  s'effectue  avec  lenteur. 

II.  —  Procédés  analytiques, 

T.  Dosage  de  V  acide  ar se  nique,  —  La  méthode  à  la- 
quelle nous  nous  sommes  arrêté  pour  le  dosage  de  l'acide 
arsénique,  est  celle  qui  consiste  à  le  transformer  en  arsé- 
niate  ammoniaco-magnésien.  C'est  en  effet  une  des  plus 
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pratiques  et  elle  a  l'avantage  d*étre  très  générale,  comme 
nous  le  verrons. 

Dans  certains  cas,  nous  avons  précipité  directement  Ta- 
cide  arsénique  par  la  liqueur  magnésienne  ;  dans  d'autres 
casy  nous  avons  fait  précéder  cette  précipitation  d'une  trans- 
formation préalable  de  Tarsenic  à  Tétat  de  trisulfure.  La 
difficulté  que  Ton  éprouve  à  éliminer  complètement  Ta- 
cide  arsénique  au  moyen  de  Thydrogène  sulfuré  nous  a 
forcé,  dans  beaucoup  de  cas,  à  transformer  cet  acide  en  acide 
arsénieux,  d'après  le  procédé  de  Wœhler.  Rappelons  que 
ce  procédé  consiste  à  réduire  Tacide  arsénique  par  une 
solution  d'acide  sulfureux  et  à  précipiter  l'arsenic  à  l'état 
de  trisulfure. 

On  a  proposé  de  recueillir  directement  le  précipité  de 
trisulfure  sur  un  filtre  taré  et  de  le  dessécher  à  loo**.  Cette 
méthode  ne  nous  a  pas  paru  suffisamment  exacte  ;  il  arrive, 
en  effet,  souvent  que  le  sulfure  renferme  un  peu  de  soufre, 
provenant  de  l'hydrogène  sulfuré  dissous.  C'est  pourquoi 
nous  avons  préféré  transformer  ce  sulfure  en  acide  arsé- 
nique au  moyen  de  Tacide  chlorhydrique  et  du  chlorate  de 
potasse,  transformation  qui  s'effectue  assez  rapidement 
quand  le  précipité  est  encore  humide.  En  sursaturant  le 
liquide  par  l'ammoniaque,  on  précipite  ensuite  l'acide  ar- 
sénique à  l'état  d'arséniate  ammoniaco-magnésien. 

Levol  (  '  )  a  proposé  de  calciner  l'arséniate  ammoniaco- 
magnésien  précipité,  lequel  perdait  ainsi  de  l'eau  et  de 
l'ammoniaque  et  se  transformait  en  pyro-arséniate  de  ma- 
gnésie. L'opération  qui  devait  s'effectuer  en  élevant  peu  à 
peu  la  température  jusqu'au  rouge  sombre  était  longue  et 
délicate;  de  plus,  elle  pouvait  donner  lieu  à  des  erreurs. 
En  effet,  si  l'on  chauffait  trop  fortement  dès  le  début,  une 
certaine  quantité  d'acide  arsénique  était  réduite  par  l'am- 
moniaque et  se  volatilisait,  ce  qui  déterminait  une  perte 
notable. 

(*)  Ann.  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XVII,  p.  i5oi. 
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Piiller  (1),  dans  le  but  d'abréger  cette  opération,  a  con- 
seillé de  calciner  Tarséniate  ammoniaco-magnésien  dans 
un  courant  lent  d'oxygène.  On  chauffe  d'abord  lentement, 
puis  on  élève  graduellement  la  température  jusqu'au  rouge 
sombre. 

Cependant  on  peut  encore  déduire  la  quantité  d'acide 
arsénique  du  sel  non  modifié,  et  cela,  de  deux  manières 
différentes  : 

On  peut,  après  avoir  lavé  le  précipité  d'arséniate  am- 
moniaco-magnésien, le  recueillir  sur  un  filtre  taré  et  le 
dessécher  à  la  température  ordinaire  au-dessus  de  l'acide 
sulfurique.   Sa  composition    est  alors 

aMgO,  AzH*0,  As0»-f-i2H0. 

On  peut  encore  le  dessécher  à  1 00°  pendant  une  douzaine 
d'heures  jusqu'à  ce  que  son  poids  ne  varie  plus.  Il  garde 
alors  un  équivalent  d'eau,  qu'une  température  plus  élevée 
lui  ferait  perdre,  en  même  temps  qu'un  peu  d'ammoniaque. 

Nous  avons  cherché  à  nous  rendre  compte,  tout  d'abord, 
du  degré  d'exactitude  de  ces  différentes  méthodes,  en  sou- 
mettant à  l'analyse  des  poids  connus  d'acide  arsénique 
provenant  d'acide  arsénieux  pur  et  cristallisé,  que  Ton 
oxydait  en  liqueur  étendue,  par  l'acide  chlorhydrique  et  le 
chlorate  de  potasse. 

La  calcination  de  l'arséniate  ammoniaco-magnésien, 
comme  l'a  indiqué  PûUer,  nous  a  donné  presque  toujours 
des  résultats  trop  faibles,  quoique  l'opération  fût  conduite 
avec  une  grande  lenteur.  L'écart  s'est  élevé  quelquefois 
jusqu'à -j^  de  la  proportion  théorique. 

La  dessiccation  du  précipité  à  la  température  ordinaire, 
outre  qu'elle  est  longue  et  peu  pratique,  ne  donne  pas 
toujours  des  résultats  satisfaisants.  Quant  à  la  dessiccation 
à  100",  elle  nous  a  fourni  des  nombres  assez  satisfaisants 
pour  que  nous  n'hésitions  pas  à  en  faire  usage  dans  la  suite. 

(  '  )  Zeitschr.  /.  analyt,  Chem.^  X,  63. 
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L'arséniate  ammoniaco-magnésien  n'est  pas  tout  à  fait 
insoluble  dans  les  sels  ammoniacaux.  Piiller  a  proposé  de 
faire  une  correction  de  o^^ooi  d'arséniate  à  un  équivalent 
d'eau  pour  3o*^*  de  liquide.  Ce  nombre  a  été  trouvé  con- 
forme aux  conditions  dans  lesquelles  nous  nous  trouvions 
généralement  dans  l'analyse  des  composés  obtenus,  c'est- 
à-dire  eu  présence  d'une  petite  quantité  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque  dans  la  liqueur.  Nous  avons  fait  la  recherche 
de  cette  solubilité  en  suivant  un  procédé  analogue  à  celui 
que  nous  décrirons  bientôt  pour  l'analyse  des  composés 
alcalino-terreux. 

Nous  croyons  utile  de   donner  ici  quelques   résultats 

numériques  que  nous  avons  obtenus  dans  le  dosage  de 

l'acide  arsénique  d'après  les  différents  procédés  signalés 

plus  haut. 

Dessiccation  du  précipité 

de  la  matière     àlatempér.  précipitéaurouge 

employée.        ordinaire.  àioo*.       (méth.POUer). 

I o,3i64  0,3170  o,3i58  o,3i45 

II 0,3535  0,354a  o,3538  o,35io 

III 0,2167  0,2172  0,2164  0,2l4l 

IV 0,2636  0,2626  o,263i  0,2622 

Un  procédé  original  pour  la  séparation  de  l'acide  arsé- 
nique des  métaux  pourrait  être  fondé  sur  sa  transformation 
facile  en  chloroarséniate  de  chaux.  Après  avoir  éliminé  le 
métal,  on  évapore  à  siccité,  puis  on  mélange  le  résidu  avec 
un  excès  de  chaux  anhydre.  Ce  mélange  étant  introduit 
dans  une  nacelle  à  l'intérieur  d'un  tube  de  porcelaine,  on 
chauffe  au  rouge  dans  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec. 
Il  se  dégage  de  la  vapeur  d'eau,  puis  quand  ce  dégagement 
a  cessé,  on  traite  le  produit  obtenu  par  l'eau  pour  éliminer 
le  chlorure  de  calcium  en  excès  et  on  recueille  le  résidu  sur 
un  filtre  taré.  Nous  avons,  constaté  que  l'on  peut  obtenir 
ainsi  soit  de  lawragnérite,  soit  de  l'apatite,  soit  un  mélange 
de  ces  deux  produits,  suivant  les  conditions  de  l'expérience. 
Quand  on  opère  avec  un  poids  de  chaux  égal  environ  6 
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à  7  fois  au  poids  d'acide  arsénique  et  que  Ton  chauffe 
au  rouge  sombre,  on  obtient  uniquement  de  la  wagnérite 
(3CaO,  AsO'*),  CaCl.  Avec  un  poids  de  chaux  égala  celui 
du  résidu  et  en  chauffant  au  voisinage  du  rouge  vif,  on  n'ob- 
tient plus  que  de  l'apatite  (3CaO,  AsO'*),  jCaCl. 

Ces  faits  sont  conformes  aux  expériences  de  M.  Lechar- 
tier  (  *  )  qui,  comme  on  le  sait,  a  mis  en  œuvre  la  méthode  de 
Sainte-Claire  Deville  et  Caron  (*)  pour  la  préparation  de 
wagnérites  et  apatites  chloroarséniées.  Ce  savant  a  montré 
que  la  chaux  pouvait  donner  à  volonté  une  apatite  ou  une 
wagnérite,  suivant  la  température  de  l'expérience. 

Rappelons  aussi  que  M.  Debray  avait  signalé  que  la 
transformation  au  rouge  du  phosphate  tricalcique  en  apa- 
tite, sous  l'influence  d'un  courant  d'acide  chlorhydrique, 
pouvait  être  employée  pour  le  dosage  du  phosphore. 

II.  Dosage  de  la  potasse.  —  La  potasse  a  toujours  été 
dosée  par  le  procédé  Corenwinder  et  Contamine  ('),  au 
moyen  du  formiate  de  soude.  Ce  procédé  est  d'une  appli- 
cation très  générale  et  permet  de  doser  avec  certitude  cette 
base  en  présence  d'autres  corps,  tels  que  la  magnésie  et 
l'acide  arsénique,  sans  les  avoir  éliminés  complètement  au 
préalable. 

III.  Dosage  de  la  soude,  —  Dans  certains  cas,  après 
avoir  précipité  complètement  l'arsenic  par  l'hydrogène 
sulfuré  et  le  métal  par  un  réactif  convenable,  nous  avons 
pu  doser  la  soude  en  la  transformant  en  sulfate. 

IV.  Dosage  des  métaux.  —  Quoique  nous  indiquions 
à  propos  de  chaque  métal  les  méthodes  qui  nous  ont  servi 
à  son  dosage,  nous  exposerons  ici  un  procédé  général  qui 
nous  a  donné  de  bons  résultats  dans  la  séparation  de  l'a- 
cide arsénique  des  métaux  alcalino- terreux.  Ce  procédé 
est  fondé  sur  l'insolubilité  dans  les  sels  ammoniacaux  et 


(*)  Comptes  rendus f  1867,  t.  LXV,  p.  172. 

(')  Cette  méthode  consiste  à  fondre  un  phosphate  tribasique  avec  le 
chlorure  correspondant. 
(  »)  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse^  1879. 
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Taminoniaque,  d^un  arséniate  double  d^ammoniaque  et  de 
base  alcalino-terreuse. 

Quand  on  dissout  un  arséniate  alcalino-terreux  dans  de 
Facide  chlorhjdrique  dilué,  puis  qu'on  sursature  le  liquide 
par  de  l'ammoniaque,  on  obtient  un  précipité  dont  la  for- 
mule 2MO,  AzH*0,  As05-}-2HO  est  identique  à  celle 
des  arséniates  de  Baumann. 

Pour  nous  rendre  compte  du  degré  d'insolubilité  de  ces 
sels  doubles,  nous  avons  cherché  leur  solubilité  dans  Teau 
pure  ou  l'eau  chargée  de  sels  ammoniacaux.  Pour  cela 
nous  opérions  ainsi  :  le  sel  cristallisé  étant  mis  en  sus- 
pension dans  le  liquide  dissolvant,  on  agitait  de  temps 
en  temps,  on  filtrait  ensuite  au  bout  d'une  dizaine  de  jours 
et  l'on  évaporait  le  liquide  jusqu'à  un  faible  volume.  Après 
avoir  ajouté  de  l'acide  chlorhydrique,  on  précipitait  l'ar- 
senic d'après  la  méthode  de  Wœhler,  puis  on  ajoutait  de 
l'acide  sulfurique,  on  évaporait  à  siccité,  on  calcinait  pour 
chasser  les  sels  ammoniacaux  et  enfin  l'on  pesait  le  résidu, 
formé  uniquement  de  sulfate  alcalino-terreux. 

Les  nombres  qui  figurent  dans  le  Tableau  ci-dessous 
donnent  la  solubilité  d'une  partie  du  sel  à  un  équivalent 
d'eau  dans  quelques  dissolvants  : 

Chlorh.  d'am.     i 

Chlorh.d'am.  i  Ammoniaq...   10  Ammon..   i 

Eau 7    Eaudist.ài5«    Eau 60  Eau 3 

Ba 9127  1^9'  ^169  i8832 

Sr 199  3229  i5i9  ii586 

Ca 38i  2167  10670  43478 

En  desséchant  ces  sels  doubles  à  100®  pendant  plusieurs 
heures  jusqu'à  ce  que  leur  poids  ne  varie  plus,  nous  avons 
constaté  qu'ils  présentaient  à  l'analyse  une  composition 
analogue  à  celle  de  l'arséniate  ammoniaco- magnésien  à 
cette  température.  Voici  d'ailleurs  les  résultats  qui  vien- 
nent à  l'appui  de  ce  fait  (  *  ). 

(■)  Ces  analyses  oat  été  effectuées  d'après  la  méthode  que  nous  indi- 
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^         .  Calculé 

Trouvé. 
,^,  ^1  pour 

I.  II.  III.    2Ba0,AzH*0,As0*-f-H0. 

BaO 5o,58  5o,5i  50,69  5o,49 

AzH^O..       8,62  8,36      8,42  8,58 

AsO» 37,68  37,75  38,24  37,95 

HO »  »  »  2,98 

100,00 


Trouvé. 


Calculé 
pour 
I.  II.  III.     2SrO,AzH*0,AsO»H-HO. 

SrO 45,59  45,28  45,48  45,36 

AzH*0...  10,19  «0,42  9,87  10,25 

AsO> 41,14  40,98  41,20  40,86 

HO »            »  »  3,56 


100,00 


Calculé 
pour 
I.  II.  III.    aCaO,AzH*0,AsO»  +  HO 

GaO 55,66  55, 60  56, 07  55,83 

AzH*0..  i3,ii  12,81  12,56  12,62 

AsO* 27,23  27,48  27,08  a7,i8 

HO a  »            »  4,37 

100,00 

Nous  voyons  donc  que,  pour  effectuer  l'analyse  dans  des 
conditions  avantageuses,  il  faudra  dissoudre  la  matière 
dans  le  moins  possible  d'acide  chlorhydrique  dilué,  ce  qui 
évitera  la  présence  d'une  trop  grande  quantité  de  chlorhy- 
drate d'ammoniaque,  quand  on  sursaturera  le  liquide  par 
l'ammoniaque,  puis  laver  le  précipité  avec  de  l'eau  ammo- 
niacale faible  et  enfin  le  desséchera  100®,  comme  on  le  fait 
pourl'arséniateammoniaco-magnésien.  Déplus,  comme  il 
est  légèrement  .soluble,  il  y  aura  lieu  de  tenir  compte  d'une 
correction.  Cette  correction  a  été  de  o*',©©!  d'arséniate 

querons  spécialement  pour  le  dosage  de  chaque  métal.  L'ammoniaque  a 
été  pesée  à  Tétat  de  chloroplatinate,  après  l'avoir  déplacée  par  un  alcali 
et  recueillie  dans  l'acide  chlorhydrique  dilué. 
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à    I    équivalent  d'eau   pour    i5**    de  liqueur  (baryum), 
lo**  (strontium)  et  3o"  (calcium). 

Ce  procédé  général  nous  a  offert  de  grands  avantages  dans 
Tanalyse  des  combinaisons  relativement  simples  que  nous 
avons  obtenues  avec  les  métaux  alcalino-terreux.  Ainsi, 
dans  l'analyse  d'un  corps  renfermant  i  équivalent  d'acide 
arsénique  pour  2  équivalents  de  base  alcalino-terreuse,  la 
totalité  de  ces  deux  corps  se  trouve  précipitée  du  même 
coup,  quand  on  sursature  par  l'ammoniaque,  et  le  liquide 
filtré  ne  se  trouble  plus,  ni  par  l'arséniate  de  soude,  ni  par 
le  chlorure  du  métal.  Dans  une  combinaison  renfermant 
1  équivalent  d'acide  arsénique  pour  3  équivalents  de 
base  alcalino-terreuse,  tout  l'acide  arsénique  se  trou- 
vera précipité  en  même  temps  que  les  |  de  la  base;  en 
ajoutant  ensuite  au  liquide  filtré  de  l'arséniate  de  soude, 
on  obtiendra  un  précipité  dont  le  poids  se  trouvera  être 
précisément  la  moitié  de  celui  du  précipité  précédent. 

Pour  la  commodité  de  l'exposition,  nous  diviserons  notre 
travail  en  trois  Parties  : 

I"  Arsé niâtes  dérivant  de  chloroarséniates, 

2®  Arséniates  ne  dérivant  pas  de  chloroarséniates. 

y  Étude  de  quelques  propriétés  générales  des  arsé- 
niates précédents. 


PREMIÈRE  PARTIE. 

ARSÉNIATES  DÉRIVANT  DE  CHLOROARSÉNIATES. 

On  sait  que  M.  Ditte  (*  )  a  montré  que  les  réactions  qui 
se  passaient  au  sein  des  sels  en  fusion  ignée  étaient,  comme 
celles  qui  se  produisent  au  sein  des  autres  dissolvants,  sou- 
mises aux  lois  générales  de  la  dissociation. 


(*)  Comptes  rendus,  t.  XCIII,  p.  1592. 
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«  Ainsi,  de  même  que  l'eau  dans  laquelle  se  forment 
certains  sels  doubles  peut  cependant  les  séparer  en  leurs 
composants,  de  même  il  est  possible,  à  Taide  d'un  dissol- 
vant en  fusion  ignée,  d'enlever  en  totalité  à  un  composé 
capable  d'j  prendre  naissance  un  ou  plusieurs  de  ses  élé- 
ments et  d'arriver,  par  suite,  à  de  nouveaux  corps  qui, 
solubles  dans  la  matière  fondue,  s'en  séparent  en  cristaux 
quand  on  la  laisse  lentement  refroidir.  » 

Les  arséniates  que  nous  allons  décrire  dans  la  première 
partie  de  ce  Travail  peuvent  être  considérés  comme  prove- 
nant de  la  décomposition  par  l'arséniate  de  soude  d'un 
composé  chloré,  apatiteouv^agnérite,  et,  pour  bien  montrer 
qu'il  en  est  ainsi ,  nous  prendrons  comme  exemple  la  décom^ 
position  du  chloroarséniate  de  chaux. 

En  fondant  une  petite  quantité  d'arséniate  tribasique 
de  chaux  (i*')  avec  une  grande  quantité  de  chlorure  de 
sodium  (So^*^),  nous  avons  constaté  que  tout  le  sel  de  chaux 
s'était  transformé  en  apatite  chloroarséniée.  Le  chlorure  de 
sodium  a  donc  réagi  sur  l'arséniate  de  chaux  pour  donner, 
d'une  part,  du  chlorure  de  calcium  qui,  en  se  combinant 
avec  l'excès  de  sel  de  chaux,  a  donné  de  l'apatite  et,  d'autre 
part,  de  l'arséniate  de  soude  qui  reste  dissous  dans  l'excès 
de  sel  marin.  Mais,  inversement,  l'arséniate  de  soude  peut 
réagir  sur  le  chlorure  de  calcium  ou  l'apatite  chloroarsé-  * 
niée  de  chaux,  pour  donner  du  chlorure  de  sodium  et  de 
l'arséniate  de  chaux.  Dès  lors,  pour  étudier  cette  réaction 
inverse,  nous  avons  ajouté  des  quantités  croissantes  d'ar- 
séniate de  soude  au  mélange  provenant  de  la  fusion  de  i^' 
d'arséniate  de  chaux  et  5o6'"de  chlorure  de  sodium.  Quand 
on  opère  avec  une  petite  quantité  d'arséniate  de  soude, 
on  obtient  encore  l'apatite;  mais,  quand  la  masse  en  fusion 
en  renferme  jf^  de  son  poids  ou  davantage,  on  obtient, 
au  lieu  de  ce  corps,  des  cristaux  groupés  sous  forme 
de  feuilles  de  fougères  et  répondant  à  la  composition 
2CaO,  NaO,  AsO». 
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II  résulte  de  ceci  que,  dans  un  mélange  d'arséniate  de 
chaux  et  de  chlorure  de  sodium,  il  se  produit  d'abord  de 
l'apatite  chloroarséniée  de  chaux  et  de  Tarséniate  de  soude. 
Quand  on  augmente  les  proportions  d'arséniate  de  chaux, 
les  proportions  d'arséniate  de  soude  formé  vont  aussi  en 
augmentant  et  il  s'établit  bientôt  un  équilibre  dans  le  liquide 
en  fusion,  entre  deux  réactions  inverses  :  d'une  part,  l'action 
du  sel  marin  sur  l'arséniate  de  chaux,  d'autre  part  l'ac- 
tion de  l'arséniate  de  soude  sur  le  chlorure  de  calcium  ou 
l'apatite.  La  transformation  de  l'arséniate  de  chaux  en 
apatite  est  alors  incomplète  :  il  se  forme  en  même  temps, 
commp  nous  l'avons  vu,  le  sel  2CaO,  NaO,  AsO*  et  ce 
dernier  corps  prend  seul  naissance  quand  la  masse  en 
fusion  renferme  ff^  de  son  poids  d'arséniate  de  soude. 
Cette  quantité  d'arséniate  est  alors  suffisante  pour  décom< 
poser  complètement  l'apatite  dans  ces  conditions. 

Les  métaux  qui  rentrent  dans  cette  première  partie  sont  : 
le  baryum,  le  strontium,  le  calcium,  le  plomb,  le  magné- 
sium et  le  manganèse.  Nous  allons  les  étudier  successive- 
ment. 

I.  —  Baryum. 

Analyse.  —  Outre  l'application  du  procédé  analytique 
que  nous  avons  décrit  comme  pouvant  s'appliquer  aux 
métaux  alcalino-terreux,  nous  avons  opéré  ainsi  :  on  dis- 
sout la  matière  dans  l'acide  chloihydrique  dilué  et  on 
précipite  la  baryte  par  l'acide  sulfurique  dilué.  Dans  le 
liquide  filtré,  on  dose  l'acide  arsénique  par  la  liqueur 
magnésienne  et  la  potasse  par  le  procédé  ordinaire. 

Pyroarséniate  de  baryte 
aBaO,  AsO». 

Ce  sel  s'obtient  en  ajoutant  à  du  mélarséniate  de  po- 
tasse ou  de  soude,  fondu  à  basse  température,  de  la  baryte 

Anti,  df  Chim.ei  de  Phys,,  G^série,  t.  XXVII.  (Septembre  189a.)       2 
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anhydre,  jusqu'à  ce  que  la  masse  soit  devenue  peu  fluide. 
Cet  oxyde  se  dissout  très  facilement  et  en  grande  quantité 
dans  le  sel  en  fusion  et,  par  refroidissement  très  lent  de  la 
masse  liquide,  on  obtient  des  lamelles  incolores,  transpa- 
rentes, appartenant  au  système  orthorhombique.  L'eau 
froide  altère  ces  lamelles  au  bout  de  quelques  instants; 
elles  deviennent  d'abord  opaques,  puis,  si  le  contact  est 
prolongé,  elles  ne  tardent  pas  à  se  transformer  en  une 
foule  de  petits  cristaux  répondant  à  la  composition 
aBaO,  A-sO',  6H0.  Ces  cristaux  sont  alors  analogues  à 
l'arséniate  de  baryte  hydraté  que  l'on  obtient  en  préci- 
pitant par  le  chlorure  de  baryum  une  solution  4'^^^^* 
niate  de  soude. 

Par  une  lévigation  rapide,  il  est  possible  cependant 
d'isoler  les  cristaux  non   altérés  et  de  les  soumettre  à 

l'analyse. 

^        .  Calculé 

Trouvé. 

^  pour 

I.  II.  aBaO,  AsO». 

AsO» i^i^i  43îOï  4î»i9* 

BaO 56,89  57,20  57,08 

99,43  100, ar  100,00 

En  additionnant  le  métarséniate  de  potasse  ou  de  soude 
du  chlorure  alcalin  correspondant,  on  obtient  encore  le  sel 
précédent,  tant  que  la  proportion  d'arséniate  est  supé- 
rieure à  60  pour  100  du  mélange.  Si  elle  est  inférieure,  on 
observe  la  formation  d'apatite  chloroarséniée  de  baryte. 

A  r se  niate  de  baryte  et  de  potasse 
aBaO,  KO,  AsO». 

Nous  avons  obtenu  ce  sel  double  en  ajoutant  une  petite 
quantité  de  baryte  anhydre  à  du  pyroarséniate  de  potasse 
additionné  de  chlorure  alcalin,  dans  des  proportions  telles 
que  la  quantité  d'arséniate  soit  supérieure  à  20  pour  100 
du  mélange.  Quand  elle  est  inférieure,  on  obtient  des  pro- 
duits chlorés. 
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Petits  prismes  traosparents,  iDColores,  agissant  sur  la 
lumière  polarisée.  L'eau  froide  les  altère  un  peu  super- 
ficiellement, en  les  rendant  opaques,  tandis  que  les  acides 
étendus  les  dissolvent  assez  rapidement. 

Trouvé.  ^^*^"*^ 

,- — ,  ^  •  pour 

I.  II.  aBaO,  KO,AsO*. 

AsO» 36, 08  36, 3o  36, 5i 

BaO 48,49  48, î9  48,57 

KO i4^  i4,4o  14,9^ 

99)"'  98,99  100,00 

Arséniate  tribary tique 
3BaO,  AsO*. 

Larges  lamelles  incolores,  transparentes,  sans  action 
sur  la  lumière  polarisée,  que  Ton  obtient  quand  on  dissout 
de  la  barj^te  anhydre,  soit  dans  un  mélange  de  pyroarsé- 
niale  de  soude  et  de  chlorure,  tel  que  la  proportion  d'ar- 
séniate  reste  supérieure  à  environ  18  pour  100,  soit  dans 
un  mélange  d'orlhoarséniate  de  potasse  ou  de  soude  et 
de  chlorure,  tel  que  la  proportion  d'arséniate  soit  supé- 
rieure à  8  pour  100. 


Trouvé.  ^^'^"^^ 


II. 

pour 
3BaO,AsO« 

33, 3o 
66,45 

33,43 
66,57 

99)75 

100,00 

Strontium. 

I. 

AsO» 33,  i5 

BaO 66,64 

99,79 


II. 

Analyse.  —  Outre  le  procédé  général  indiqué  plus  haut, 
nous  avons  opéré  ainsi  :  On  dissout  la  matière  dans  Tacide 
chlorhydrique  dilué  et  Ton  précipite  l'arsenic  par  l'hydro- 
gène sulfuré,  d'après  la  méthode  de  Wœhler.  Dans  le 
liquide  filtré,  on  dose  la  strontiane  à  Tétat  de  carbonate, 
puis  la  potasse  ou  la  soude  par  les  procédés  ordinaires. 


Digitized  by 


Google 


20  C.    LEFEVRE. 

Pyroarséniate  de  strontiane 
aSrO,  AsO». 

Ce  sel,  isomorphe  du  pyroarséniate  de  baryte,  prend 
naissance  dans  des  conditions  identiques.  Il  forme  des 
lamelles  incolores,  transparentes,  moins  altérables  par 
l'eau  que  ce  sel.  L'eau  froide  le  transforme  en  petits 
cristaux  répondant  à  la  composition  2SrO,  AsO^,  6 HO. 

En  additionnant  le  métarséniate  de  soude  ou  de  potasse 
du  chlorure  alcalin  correspondant,  on  obtient  encore  le 
pyroarséniate  de  strontiane,  tant  que  la  proportion  d'arsé- 
niate  est  supérieure  à  70  pour  100.  Si  elle  devient  infé- 
rieure, on  observe  la  formation  de  Tapatite  de  strontiane. 

Calculé 

pour 

2SrO,  AsO». 

AsO» 5a, 58  5a, 81  5a, 64 

SrO 47,7-^  47, 5i  47,36 

100, 3o  100, 3a  100,00 

Arséniate  de  strontiane  et  de  potasse 
aSrO,  KO,  AsO». 

Ce  sel,  isomorphe  également  du  composé  correspondant 
de  baryte,  a  été  obtenu  en  ajoutant  une  petite  quantité  de 
strontiane  anhydre  à  du  pyro  ou  de  Torthoarséniate  de 
potasse,  additionné  de  chlorure  alcalin.  La  proportion 
d'arséniate  doit  être  supérieure  à  3o  pour  100  pour  le 
pyro  et  i5  pour  100  pour  Torthoarséniate,  de  façon  à  éviter 
la  formation  de  produits  chlorés. 


Trouvé. 


Calculé 
pour 
I.  II.  2 SrO,  KO,  AsO». 


AsO» i3,4i  43, i5  43, 3i 

SrO 38,54  38,8a  38,98 

KO »7,3o  17,70  I7i7i 

99,'^'»  99»  67  100,00 
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Arséniate  de  strontiane  et  de  soude 
îSrO,  NaO,  AsO». 

On  Tobtient  quand  on  ajoute  une  petite  quantité  de 
strontiane  anhydre  à  un  mélange  de  pyroarséniate  de  soude 
et  de  chlorure  alcalin,  tel  que  la  proportion  d'arséniale 
soit  supérieure  à  environ  28  pour  100. 

Cristaux  incolores  et  transparents,  groupés  sous  forme 
de  feuilles  de  fougères.  Ils  agissent  sur  la  lumière  pola- 
risée et  sont  inaltérables  par  l'eau  bouillante. 


Trouvé. 
1.                    II. 

aSrO 

Calculé 

pour 
,  NaO,  AsO». 

AsO»... 
SrO.... 
NaO.... 

....      46,34 
....       41, 56 
....       11,88 

45,91 
41,70 

46,09 
41, 48 
12,43 

99,78 

100,00 

Jrséniate 
3SrO 

tristrontique 
,  AsO». 

Ce  sel,  qui  correspond  à  Parséniate  tribarjtique,  prend 
naissance  quand  on  ajoute  une  très  grande  quantité  de 
strontiane  anhjdre  à  du  métarséniate  de  soude  fondu,  au 
rouge  sombre. 

11  se  trouve  alors  mélangé  de  cristaux  du  pyroarsé- 
niale  2SrO,  AsO',  dont  il  est  impossible  de  le  séparer. 

On  l'obtient,  exempt  de  tout  mélange,  en  ajoutant  jus- 
qu'à saturation  de  la  strontiane  anhydre  à  de  l'orthoarsé- 
niate  de  soude,  additionné  de  son  poids  de  chlorure  alcalin. 
Quand  la  proportion  d'arséniate  est  inférieure  à  environ 
12  pour  100  du  mélange,  on  obtient  des  produits  chlorés. 

Longs  prismes,  incolores  et  transparents,  appartenant  au 
système  orthorhombique.  Les  acides  étendus  les  dissol- 
vent facilement  et  l'eau  bouillante  ne  les  altère  pas. 


Digitized  by 


Google     ^^ 


^2 


C.    Ll 

EFÈVRE. 

Trouvé. 
I.                    II. 

Calcalé 

pour 

3SrO,  AsO\ 

AsO*.... 

..       4^.,a8 

42,43 

4a,5o 

SrO 

..       57,34 

57,78 

57,50 

99,6a 

100,21 

100,00 

III.  — 

G\LCICJM. 

Analyse.  —  Outre  le  procédé  général  déjà  indiqué, 
nous  avons  opéré  de  la  manière  suivante  :  la  matière  ayant 
été  dissoute  dans  l'acide  chlorhydrique  dilué,  on  précipite 
Tarsenic  par  l'hydrogène  sulfuré,  d'après  la  méthode  de 
Woehler.  Dans  le  liquide  filtré,  on  dose  la  chaux  par  l'oxa- 
late  d'ammoniaque,  puis  la  potasse  ou  la  soude  par  les  pro- 
cédés ordinaires. 

Pyroarséniate  de  chaux 
îCaO,  AsO». 

Ce  sel,  qui  correspond  aux  pyroarséniates  de  baryte  et 
de  strontiane,  s'obtient  quand  on  ajoute  de  la  chaux 
anhydre,  ou  mieux  du  carbonate  de  chaux  précipité,  à  du 
métarséniate  de  potasse  fondu  à  basse  température.  Par 
refroidissement  très  lent  de  la  masse  liquide,  on  obtient 
des  lamelles  orthorhombiques,  incolores  et  transparentes, 
s'altcrant  lentement  par  l'eau  froide,  qui  les  transforme  à 
la  longue  en  petits  cristaux,  répondant  à  la  composition 
aBaO,  AsO*,  6H0,  et  analogues  à  ceux  que  l'on  obtient 
en  précipitant  par  le  chlorure  de  calcium  une  solution 
étendue  d'arséniate  de  soude. 

Quand  on  additionne  de  chlorure  de  potassium  le  met- 
arséniate  dépotasse,  on  obtient  encore  le  pyroarséniate  de 
chaux;  cependant  la  proportion  d'arséniate  doit  être  supé- 
rieure à  environ  80  pour  100  du  mélange,  une  proportion 
inférieure  donnant  de  l'apatite  arséniée. 
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Calculé  ., 

pour 
'      2CaO,  AsO». 

AsO» 67,46  67,35  67,24 

GaO 32,5o  82,81  82,76 

99,96  100,16  100,00 

A  rséniate  de  chaux  et  de  potasse 
aCaO,  KO,  AsO». 

Ce  sel,  isomorphe  des  produits  correspondants  de  baryte 
et  de  strontiane,  s'obtient  quand  on  ajoute  une  petite  quan- 
tité de  carbonate  de  chaux  à  un  mélange  de  chlorure  alcalin 
et  de  pyro  ou  d'orthoarséniate  de  potasse.  Nous  avons  con- 
staté que  les  proportions  d'arséniate  devaient  être  supé- 
rieures à  environ  5o  pour  100  pour  le  pyro  et  26  pour  100 
pour  Torthoarséniate,  de  façon  à  éviter  la  formation  de 
produits  chlorés. 

Trouvé.  ^a'-^»'* 

,„  „.  pour 

I.  II.  aCaO,  KO,  AsO». 

AsO» 58, 4o  58,25  52,75 

CaO 26,18  25,92  25,68 

KO 21,20  21,82  21,57 

100,78  100,49  100,00 

Pyroarséniate  de  chaux  et  de  soude 
4CaO,  2NaO,  3AsO». 

Quand  oif  ajoute  environ  5  pour  100  de  chaux  anh;ydre 
à  du  métarséniate  de  soude  fondu  à  basse  température, 
on  obtient  ce  corps  sous  forme  de  larges  lamelles  inco- 
lores, transparentes  et  n'agissant  pas  sur  la  lumière  pola- 
risée. Examinées  en  lumière  convergente,  ces  lamelles 
donnent  les  phénomènes  des  cristaux  uniaxes;  de  plus, 
elles  sont  négatives.  L'eau  bouillante  ne  les  altère  pas, 
tandis  que  les  acides  étendus  les  dissolvent  rapidement. 

Ce  sel  prend  encore  naissance  quand  on  additionne  de 
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chlorure  alcalin  le  méiarséDiale  de  soode.  Si  Ton  veut 
éviter  alors  la  formation  d'à  pâli  le,  il  fanl  emplojer  une 
proportion  d'arséniate  supérieure  à  environ  85  pour  loo 

du  mélange. 

-.  Calolé 

TrooTC 

I.  II.  4CaO,  3NaO,3AsO». 

AsO» 66,98  66,81                     66,47 

CaO 21,43  a«î79                  «'.iy 

NaO 12,25  »                        «",96 

100,66  100,00 

Arséniate  de  chaux  et  de  soude 
aCaO,  NaO,  AsO*. 

Ce  sel,  isomorphe  du  produit  correspondant  de  stron- 
liane,  se  produit  quand  on  ajoute  une  petite  quantité  de 
carbonate  de  chaux  à  un  mélange  de  chlorure  alcalin  et  de 
pyro  ou  d*orthoarséniate  de  soude. 


Troavé. 


Calculé 
poar 
I.  II.  2CaO,  NaO,  AsO». 


AsO» 55,98  56,12  56,38 

GaO 28,10  27, 5o  28,43 

NaO i5,32  »  '5,19 

99,40  100,00 


IV.  -  Plomb. 

Analyse.  —  On  dissout  la  matière  dans  l'acide  nitrique, 
on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  dilué  et,  après  avoir  chassé 
l'excès  d'acide  nitrique  en  évaporant  au  bain-marie, 
on  ajoute  de  l'alcool  faible.  On  filtre  pour  séparer  le 
sulfate  de  plomb  et  dans  le  liquide  filtré,  débarrassé  d'al- 
cool par  la  chaleur,  on  dose  l'acide  arsénique  par  la  liqueur 
magnésienne,  puis  la  potasse  par  le  procédé  Corenwindcr 
et  Contamine. 


Digitized  by 


Google 


SUR    LES    ARSÉlflÀTES    CRISTALLISÉS.  9.5 

Pyroarséniaie  de  plomb 
aPbO,  AsO». 

On  l'obtient  quand  on  sature  de  protoxyde  de  plomb 
du  métarséniate  de  potasse  fondu  à  basse  température.  Il 
forme  des  lamelles  incolores,  transparentes,  isomorphes 
des  sels  alcalino-terreux  correspondants. 

L'eau  froide  altère  ces  lamelles  au  bout  de  peu  de  temps 
en  les  rendant  opaques. 

Le  pyroarséniate  de  plomb  se  forme  encore  dans  Faction 
de  l'oxjde  de  plomb  en  grande  quantité,  sur  le  métarsé- 
niate de  soude  additionné  ou  non  de  chlorure  alcalin. 

Dans  ce  dernier  cas,  la  proportion  d'arséniate  doit  être 
supérieure  à  environ  90  pour  100  du  mélange,  car,  quand 
elle  est  inférieure,  on  observe  la  formation  de  mimétèse. 

Trouvé.  Calculé 

I.  II.  aPbO,  AsO». 

AsO» 66, a9  66,35  66,98 

PbO 33,84  33,70  34,0a 

100, i3  100, o5  100,00 

Arséniate  de  plomb  et  de  potasse 
aPbO,  KO,  AsO». 

Petits  prismes  transparents,  incolores,  agissant  sur  la  lu- 
mière polarisée,  qui  s'obtiennent  quand  on  dissout  jusqu'à 
saturation  de  l'oxyde  de  plomb  dans  l'un  quelconque  des 
arséniates  de  potasse,  additionné  de  chlorure  alcalin.  Pour 
éviter  la  formation  de  produits  chlorés,  la  quantité  d'arsé- 
niate  à  employer  doit  être  supérieure  à  environ  60  pour  100 
pour  le  pyro  et  25  pour  100  pour  Torthoarséniate. 

Trouvé.  Calculé 

■■      ^       ^^ —  '  pour 

I.  II.  aPbO,  KO,AsO». 

AsO» 29,48  29,66  29,87 

PbO 58,12  57,81  57,92 

KO 12,48  11,85  12,21 

100,08  99i32  100,00 
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Pyroarséniate  de  plomb  et  de  soude 
4PbO,  aNaO,  3AsO«. 

Ce  sel,  qui  correspond  au  pyroarséniate  de  chaux  et  de 
soude,  prend  naissance  quand  on  dissout  en  viron  1 5  pour  f  00 
de  protoxyde  de  plomb  dans  du  métarséniate  de  soude 
fondu  à  basse  température. 

Petites  lamelles,  incolores  et  transparentes,  n^agissant 
pas  sur  la  lumière  polarisée.  Ueau  froide  les  altère  un  peu 
superGciellement  en  les  rendant  opaques. 

»,        ,  Calculé 

Trouvé. 
^,  ^  pour 

I.  II.  4PbO,2NaO,3AsO». 

AsO* 4o,22  4o,6i  40,45 

PbO 52,39  52,46  52,28 

NaO »  »  7,27 


100,00 


Arséniate  de  plomb  et  de  soude 
2PbO,  NaO,  AsO«. 

Cristaux  dendritiques,  incolores  et  transparents,  agis- 
sant sur  la  lumière  polarisée,  qui  s'obtiennent  dans  Faction 
de  l'oxyde  de  plomb  sur  le  pyro  ou  l'orthoarséniate  de 
soude. 


Trouvé. 

Calculé 

1  ^ 

pour 

I. 

II. 

2  PbO,  NaO,  AsO». 

AsO» 

..       3i,54 

3l,22 

3i,i6 

PbO 

60,84 

60,66 

60,43 

NaO 

» 

9 

8,41 
100,00 

V.  - 

Magnésium. 

Analyse,  —  On  dissout  la  matière  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  dilué  et  l'on  ajoute  un  excès  d'ammoniaque;  il 
se  précipite  de  l'arséniate  ammoniaco-magnésien.  On  dose 
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ensuite,  soit  Pexcès  d'acide  arsénique  par  la  liqueur  ma* 
gnésienne,  soit  Texcès  de  magnésie  par  l'arséniate  de  soude. 
La  potasse  est  dosée  finalement  par  la  méthode  ordinaire. 
Ce  procédé  analytique  présente,  on  le  voit,  les  mêmes 
avantages  que  ceux  que  nous  avons  signalés  pour  le  pro- 
cédé analogue  s'appliquant  aux  métaux  alcalino-terreux. 

Pyroarséniate  de  magnésie  et  de  potasse 
4MgO,  2KO,  3AsO». 

Quand  on  ajoute  environ  4^5  pour  100  de  magnésie 
anhydre  à  du  métarséniate  de  potasse  fondu  et  qu^on 
maintient  longtemps  la  masse  à  une  température  voisine 
de  celle  de  sa  fusion,  on  obtient  des  prismes  transparents 
et  incolores,  présentant  des  lignes  d^extinction  à  4^**  de 
Taxe  d*allongement. 

Ces  cristaux  sont  inaltérables  par  Teau  bouillante  et  se 
dissolvent  lentement  dans  les  acides  étendus. 

Trouvé.  ^^*^"*^ 

I  „  pour 

I.  II.  4MgO,2KO,3AsO». 

AsO» 66, M  66,07  66,47 

MgO i5,65  i5,86  i5,4o 

KO 17,84  18, 3o  18, i3 

99,71  100, 23  100,00 

Arséniate  de  magnésie  et  de  potasse 
aMgO,  KO,  AsO». 

Ce  composé  prend  naissance  quand  on  ajoute  jusqu^à 
saturation  de  la  magnésie  anhydre  à  un  mélange  de  mét- 
arséniate de  potasse  et  de  chlorure  alcalin.  Toutefois  la 
proportion  d'arséniate  doit  être  supérieure  à  environ 
i5  pour  ïoo  du  mélange,  si  l'on  veut  éviter  la  formation  de 
produits  chlorés. 

L'arséniate  de  magnésie  et  de  potasse  forme  des  petites 
lamelles  feuilletées,  incolores,  présentant  des  extinctions 
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longitudinales.  Ces  lamelles   sont  très  solubles  dans  les 

acides  étendus. 

On  peut  encore  obtenir  ce  composé  en  opérant  avec  les 

autres  arséniates  de  potasse,   mais   la  cristallisation   est 

moins  nette  que  dans  le  cas  précédent. 

„  Galcalé 

Trouve. 

„  ,1  pour 

I.  II.  3MgO,KO,AsO». 

AsO» 56,68  56,88  67,00 

MgO 19,67  19,89  19,80 

KO a3,o7  î*^,97  a3,2o 

9l),4Ji  99,74  100,00 

Pyroarséniate  de  magnésie  et  de  soude 
4MgO,  aNaO,  3AsO». 

On  Toblient  facilement  quand  on  ajoute  environ 
5  pour  100  de  magnésie  anhydre  à  du  mélarséniate  de 
soude  fondu  à  basse  température. 

Larges  lamelles,  incolores  et  transparentes,  n'agissant 
pas  sur  la  lumière  polarisée.  En  lumière  convergente,  elles 
présentent  le   phénomène   des  cristaux  uniaxes   et  sont 

négatives. 

rj,         .  Calculé 

Trouvé. 
,,  ,^,  pour 

I.  II.  4MgO,2NaO,3A50». 

AsO» 70,46  70,66  70,84 

MgO 16, a4  16,11  16,43 

NaO »  »  1^,73 

100,00 

Arséniate  de  magnésie  et  de  soude 
2MgO,NaO,  AsO». 

Quand  on  dissout  jusqu'à  saturation  de  la  magnésie  dans 
du  mélarséniate  de  soude  fondu  au  rouge  sombre  et  addi- 
tionné ou  non  de  chlorure  alcalin,  on  obtient  de  beaux 
prismes  toujours  mélangés  de  quelques  lamelles  du  pyro- 


Digitized  by 


Google 


SUR    LES    ARSÉNIATES    CRISTALLISÉS.  2f) 

arséniate  précédent.  En  Irai  tant  ce  mélange  par  l'acide 
nitrique  très  étendu,  on  enlève  facilement  les  lamelles  qui 
y  sont  très  solubles  et  on  isole  Tarséniate  de  magnésie  et 
de  soude. 

On  peut  encore  obtenir  ce  sel  en  opérant  avec  les  autres 
arséniates  de  soude,  mais  les  cristaux,  que  Ton  obtient  sont 
beaucoup  moins  nets  que  dans  le  cas  précédent. 

Prismes  transparents  et  incolores,  présentant  des  extinc- 
tions longitudinales.  Les  acides  étendus  les  dissolvent  très 
lentement. 

Trouvé.  ^^^^"*^ 

,„  „  pour 

I.  II.  aMgO,  NaO,  AsO». 

AsO» 61,28  61,46  61,82 

MgO ai, 17  ai, 33  21,54 

NaQ »  »  16,64 

100,00 
VI.  —  Manganèse. 

Analyse,  —  Nous  avons  employé  les  deux  méthodes 
suivantes  : 

I.  On  dissout  la  substance  dans  l'acide  chlorhjdrique 
dilué  et  on  ajoute  ensuite  assez  d'acide  tartrique  pour  que, 
en  sursaturant  par  l'ammoniaque,  la  liqueur  reste  claire. 
On  précipite  alors  l'acide  arsénique  par  la  liqueur  magné- 
sienne, puis  le  manganèse  par  le  sulfhydrate  d'ammonia- 
que. La  potasse  est  ensuite  dosée  par  la  méthode  ordinaire. 

IL  On  fond  la  substance  avec  un  mélange  de  3  parties 
de  carbonate  de  soude  et  de  i  partie  de  nitrate  de  soude  (  *  ). 
En  traitant  la  masse  fondue  par  l'eau  bouillante,  on  obtient 
un  liquide  qui,  débarrassé  d'acide  carbonique,   sert  au 

on  est  préférable  ici  de  prendre  des  sels  de  soude,  au  lieu  du 
mélange  de  carbonate  de  soude  et  de  potasse  et  de  nitrate  de  potasse, 
qu*on  indique  ordinairement.  Dans  ce  dernier  cas,  en  effet,  il  arrive 
très  souvent  qu'un  peu  de  manganate  de  potasse  passe  dans  la  liqueur 
renfermant  de  l'acide  arsénique.  Ce  manganate  se  détruit  à  la  longue 
en  donnant  des  flocons  bruns  d'hydrate  de  sesquioxyde  (H.  Rose, 
Traité  d* Analyse  chim.  quant.). 
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dosage  de  Tacide  arsénique,  et  un  résidu  brun  contenant 
tout  le  manganèse  à  l'état  de  sesquioxyde  hydraté;  ce 
résida  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  dilué  en  don- 
nant une  liqueur  brune  qui  se  décolore  par  la  chaleur. 
On  en  précipite  le  manganèse  par  le  carbonate  de  soude. 
Nota,  —  Nous  avions  3ongé  tout  d'abord  à  employer 
pour  le  dosage  des  composés  du  manganèse  un  procédé 
analogue  à  celui  qui  nous  a  servi  pour  ceux  du  magnésium. 
En  sursaturant  par  l'ammoniaque  la  dissolution  acide  de 
la  substance,  on  obtient  en  effet  un  précipité  d'arséniate 
ammoniaco-manganésien  présentant  une  composition  sem-' 
blable  à  celle  de  l'arséniate  ammoniaco-magnésien  et, 
comme  lui,  presque  insoluble  dans  les  sels  ammoniacaux. 
Mais  ici  ce  précipité  s'oxyde  à  l'air  très  facilement,  sur- 
tout en  présence  des  sels  ammoniacaux,  et  il  nous  a  été 
impossible  de  prévenir  cette  oxydation,  même  en  opérant 
le  plus  possible  à  l'abri  de  l'air,  comme  on  le  fait  pour 
certains  précipités  très  altérables. 

Pyroarséniate  de  manganèse 
ïMnO,  AsO*. 

Il  prend  naissance  dans  l'action  du  carbonate  de  man- 
ganèse ou  des  différents  oxydes  de  manganèse  sur  le  mét- 
arséuiate  de  potasse  fondu  à  basse  température.  Quand  le 
sel  fondu  renferme  environ  8  à  9  pour  100  de  protoxyde, 
on  laisse  refroidir  la  masse  très  lentement  et  on  obtient  de 
petites  lamelles  incolores,  transparentes,  agissant  sur  la 
lumière  polarisée.  L'eau  froide  les  altère  peu,  mais  l'eau 
bouillante  les  transforme  de  suite  en  petits  cristaux  per- 
dant de  l'eau  par  la  chaleur. 

Calculé 

pour 

2MaO,  AsO*. 

AsO» 61,45  61, 5ï  61,81 

MnO 38, 3o  38 ,21  38, 18 

99,75  99t73  100,00 
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/ 

Arséniate  de  manganèse  et  de  potasse 
aMnO,  KO,  AsO». 

Petits  prismes  roses,  transparents,  présentant  des  extinc- 
tions longitudinales,  que  l'on  obtient  quand  on  dissout 
jusqu'à  saturation  du  carbonate  de  manganèse  dans  du 
métarséniate  de  potasse  additionné  de  chlorure  alcalin. 
La  proportion  d^arséniate  doit  être  supérieure  à  environ 
la  pour  loo  du  mélange,  de  façon  à  éviter  la  formation  de 
produits  chlorés. 

L^arséniate  de  manganèse  et  de  potasse  a  encore  été 

obtenu  dans  l'action  de  l'oxyde  de  manganèse  sur  les  autres 

arséniates  de  potasse,  mais  la  cristallisation  devient  très 

confuse.  i 

Trouvé. 

I. 

AsO» 49,48 

MnO 3o,5i 

KO 20,19 

100,18 

Pyroarséniate  de  manganèse  et  de  soude 
aMnO,  4NaO,  3AsO». 

En  saturant  de  carbonate  de  manganèse  le  métarsé- 
niate de  soude  fondu  à  basse  température,  on  obtient  ce 
corps  sous  forme  de  petites  lamelles  incolores  et  transpa- 
rentes, présentant  des  extinctions  obliques. 

Ces  cristaux  sont  inaltérables  par  l'eau  bouillante  et  très 
solubles  dans  les  acides  étendus. 

Trouvé.  ^**^"*^ 

1,1,  ^  pour 

I.  H.         2MnO,  4NaO.  BAsO*. 

AsO» 63,70  63, 41  63,89 

MnO i3,25  i3,44  i3,i4 

NaO »  »  2^,97 

100,00 


Calculé 

II. 

pour 
aMnO,  KO,  AsO». 

49,08 
30,59 

ï9'77 

49,36 
3o,48 
20, 16 

99,44 

100,00 
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Arséniate  de  manganèse  et  de  soude 
MnO,  aNaO,  AsO*. 

La  masse  liquide  provenant  de  la  fusion  du  mélange  de 
Fun  quelconque  des  trois  arséniates  de  soude  avec  des  pro* 
portions  variables  de  chlorure  alcalin  ne  dissout  qu^assez 
lentement  une  petite  quantité  d'oxyde  de  manganèse.  Par 
refroidissement  on  obtient  des  cristaux  dendritiques,  roses 
et  transparents,  groupés  suivant  deux  directions  rectangu- 
laires et  n'agissant  pas  sur  la  lumière  polarisée.  Les  acides 
étendus  les  dissolvent  assez  facilement. 

Calculé 
pour 
I.  II.  MnO,  2NaO,  AsO>. 


AsO» 53,88  54,41  54,12 

MnO 16, 85  16,81  16,70 

NaO »  I  29,18 

100,00 


DEUXIÈME  PARTIE. 

ARSÉNIATES  NE  DÉRIVANT  PAS  DE  CHLOROARSÉNIATES. 

Les  sels  que  nous  allons  décrire  dans  cette  deuxième 
Partie  ne  dérivent  plus  de  la  décomposition  d'un  chloro- 
arséniate,  comme  ceux  des  métaux  précédents.  En  effet, 
les  métaux  qui  rentrent  dans  cette  partie  ne  nous  ont 
jamais  donné  de  composés  chlorés,  quelles  que  soient  les 
proportions  de   chlorure   alcalin    employées. 

Nous  étudierons  successivement  le  zinc,  le  cadmium,  le 
nickel,  le  cobalt,  l'aluminium,  le  chrome,  le  fer  et  le  cuivre. 

I.  —  Zinc 

Analyse.  —  Nous  avons  employé  les  deux  méthodes 
suivantes  : 
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I.  On  dissout  la  malière  dans  Tacide  chlorhydrique 
dilué  et  on  précipite  Tacide  arsénique  par  la  liqueur 
magnésienne  en  présence  d*acide  tartrique.  Dans  le 
liquide  filtré  on  verse  du  sulfhjdrate  d'ammoniaque  en 
léger  excès,  on  recueille  le  sulfure  de  zinc  précipité,  et 
on  le  transforme  en  oxyde  en  le  traitant  successivement 
par  Tacide  azotique  et  le  carbonate  d'ammoniaque. 

II.  On  fond  la  matière  avec  un  mélange  de  3  parties 
de  carbonate  de  soude  et  de  potasse  et  de  i  partie  de 
nitrate  de  potasse.  On  reprend  par  Peau  et,  dans  le  liquide 
filtré,  on  dose  l'acide  arsénique  par  la  méthode  ordinaire. 
Le  résidu  est  formé  d'oxyde  de  zinc  renfermant  des  traces 
d'alcali;  on  le  redissout  dans  l'acide  chlorhydrique  dilué 
et  on  précipite  le  zinc  par  le  carbonate  de  soude. 

Dans  les  cas  où  Ton  veut  doser  la  potasse,  on  n'emploie 
comme  fondant  que  des  sels  de  soude. 

Pyroarséniate  de  zinc 
aZnO,  AsO». 

On  l'obtient  quand  on  dissout  environ  5  pour  loo  d'oxyde 
de  zinc  dans  du  métarséniate  de  potasse  fondu  à  basse 
température,  et  qu'on  abandonne  longtemps  la  masse  à  une 
température  peu  supérieure  à  celle  de  sa  fusion.  Il  forme 
de  petites  lamelles,  incolores,  transparentes,  terminées 
par  un  pointement  oblique.  L'eau  froide  ne  les  altère 
qu'assez  lentement,  tandis  que  l'eau  bouillante  les  attaque 
rapidement. 

Trouvé.  ^*»^"'* 

„  ,  pour 

I.  II.  3Z11O,  AsO*. 

AsO» 58,32  58,46  58,68 

ZdO 41,52  41, 1*2  41,32 

99,^4  99,58  100,00 

jtna,  de  Chim,  et  de  Phy*^,  6*  série,  t.  XXVU.  (Septembre  1892O       3 
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Arsénîate  de  zinc  et  de  cotasse 
2ZnO,  KO,  AsO». 

En  dissolvant  de  Toij^de  de  zinc  jusqu'à  saturation  dans 
l'un  quelconque  des  trois  arséniates  de  potasse  additionné 
de  chlorure  alcalin,  on  obtient  ce  sel  sous  forme  de  petits 
prismes,  légèrement  opaques  et  présentant  des  extinctions 

longitudinales. 

T,        .  Calculé 

Trouvé. 

L  II.  aZnO,  KO,  AsO«. 

AsO» 47,06  46,91  47,33 

ZnO 32,96  33,40  33,33 

KO 19,70  19,43  19,34 

99i72  99»74  100,00 

Pyroarséniate  de  zinc  et  de  soude 
ZnO,  NaO,  AsO». 

Du  métarséniate  de  soude  fondu  à  basse  température, 
étant  additionné  d'environ  6  pour  100  d'oxyde  de  zinc,  on 
obtient  de  petits  prismes  transparents,  brisés  aux  extré- 
mités et  assemblés  suivant  deux  directions  rectangulaires. 

Ces  cristaux  agissent  énergiquement  sur  la  lumière  po- 
larisée et  se  dissolvent  lentement  dans  les  acides  étendus. 


Trouvé. 


Calculé 
pour 
I.  II.  ZnO,  NaO,  AsO«. 


AsO» 61,27  61,44  61,80 

ZnO 21,84  21,79  21,52 

NaO »  »  16,68 

100,00 

Arsénîate  de  zinc  et  de  soude 
2ZnO,  NaO,  AsO». 

On  l'obtient  facilement  en  saturant  d'oxyde  de  zinc  le 
métarséniate  de  soude  additionné  de  chlorure  alcalin. 
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Il  se  produit  encore  dans  Faction  de  Toxyde  de  zinc  sur 
les  autres  arséniates  de  soude,  mais  la  cristallisation  du 
produit  s'effectue  moins  bien  que  dans  l'opération  précé* 
dente. 

Longs  prismes  allongés,  transparents  et  incolores,  pré- 
sentant des  extinctions  longitudinales  et  obliques.  Les 
acides  étendus  les  dissolvent  lentement. 


Trouvé. 


Calculé 
pour 
I.  II.  aZnO,  NaO,  AsO». 


AsO» 49,80  5o,83  5o,66 

ZnO 35, i5  35,40  35,60 

NaO u  »  i3,74 

1 00 , 00 
II.  —  Gaduium. 

Analyse.  —  L  On  dissout  la  matière  dans  Tacide  chlor- 
hydrique  dilué  et  on  précipite  Tacide  arsénique  par  la 
liqueur  magnésienne  en  présence  diacide  tartrique.  Dans 
le  liquide  filtré  on  verse  du  sulfhydrate  d'ammoniaque,  on 
recueille  le  sulfure  précipité  et  on  chauffe  celui-ci  d'abord 
avec  de  l'acide  nitrique,  puis  avec  de  l'acide  sulfurique, 
qui  opère  sa  transformation  en  sulfate.  Après  avoir  chassé 
l'excès  d'acide  sulfurique,  on  calcine  le  sulfate  de  cadmium 
vers  5oo**  et  l'on  pèse. 

n.  On  fond  la  substance  avec  le  mélange  de  carbonate 
de  soude  et  de  potasse  et  de  nitrate  de  potasse,  en  opérant 
de  la  même  manière  que  pour  le  zinc.  On  dose  le  cadmium 
à  l'état  de  sulfate. 

Pyroarséniate  de  cadmium 
2CdO,  AsO«. 

Ce  composé,  correspondant  au  pyroarséniate  de  zinc  «t 
d'aspect  identique,  prend  naissance  dans  des  conditions 
semblables. 
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M.  A.  de  Schulten  (*)  Ta  obtenu  en  même  temps  que 
l'apatite  bromoarsénîée  de  cadmium  en  fondant  un  mélange 
de  bromures  de  cadmium  et  de  potassium  avec  deTarséniate 
d'ammoniaque. 

^         ,  Calculé 

TrooTé. 

M  ,,i  pour 

I.  II.  2SrO,AsO». 

A»0» 5i,93  52,48  52,67 

CdO 47  >g'  47,55  47,33 

99,74  100, o3  100,00 

Arténiate  de  cadmium  et  de  potasse 
aCdO,  KO,  AsO». 

Ce  composé,  isomorphe  de  l'arséniate  de  zinc  et  de 
potasse,  a  été  obtenu  en  opérant  dans  les  mêmes  conditions. 

Calculé 
pour 
I.  II.  2  CdO,  KO,  As  O*. 

AsO» 39,25  39,41  39,65 

CdO 44,33  44,5i  44, M 

KO 17,02  16,40  16,21 

100,60    100,32       100,00 

Pyroarsiniate  de  cadmium,  et  de  soude 
2CdO,  4NaO,  3AsO». 

En  dissolvant  environ  5  à  6  pour  100  d'oxyde  de  cad- 
mium dans  du  métaarséniate  de  soude  fondu  à  basse 
température,  on  obtient  ce  corps  sous  forme  de  petites 
lamelles  incolores,  transparentes,  présentant  des  extinc- 
tions longitudinales  et  obliques.  Ces  cristaux  sont  proba- 
blement isomorphes  du  sel  correspondant  de  manganèse 
qui  se  produit  dans  les  mêmes  conditions. 

(»)  Bull.  Soc,  Chim,,  3*  série,  l.  I,  p.  478. 
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^  Calculé 

Trouve. 
,,  ,^  pour 

I.  II.  aCdO,  4NaO,  3AsO'. 

AsO» 57,28  57,44  57,79 

CdO 21,60  21,12  21,44 

NaO «  »  *o,77 

100,00 

Arséniate  de  cadmium  et  de  soude 
CdO,  2NaO,  AsO». 

Ce  sel  double  prend  naissance  dans  des  conditions  ana- 
logues  à  celles  qui  nous  ont  donné  l'arséniate  MnO, 
•iNaO,  AsO'*  dont  il  est  isomorphe.  Les  cristaux  sont 
incolores,  groupés  suivant  deux  directions  rectangulaires 
et  n'agissent  pas  sur  la  lumière  polarisée. 

T,        .  Calculé 

Trouvé. 
^      -      ,^  pour 

I.  II.  CdO,  2 NaO,  AsO». 

AsO» 47,^2  47,89  47,73 

CdO 26,81  26,72  26,55 

NaO »  »  25,72 

100,00 
III.  —  Nickel. 

Analyse.  —  Nous  y  avons  procédé  des  deux  manières 
suivantes  : 

I.  On  dissout  la  matière  dans  Tacide  chlorhydrique 
dilué  et  on  précipite  Tacide  arsénique  par  la  liqueur  ma- 
gnésienne, en  présence  diacide  tartrique.  Dans  le  liquide 
filtré,  on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  en 
ayant  soin  de  se  préserver,  autant  que  possible,  du  con- 
tact de  l'air.  On  recueille  le  sulfure  de  nickel  qui  s'est 
précipité,  on  le  lave  en  suivant  les  précautions  indiquées 
en  pareil  cas,  on  le  dessèche  et  on  le  traite  par  l'eau 
régale  dans  un  petit  creuset  de  porcelaine.  Après  avoir 
évaporé  l'excès  d'acide,  on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide 


Digitized  by 


Google 


38  C.    LEFÈYRB. 

sulfurique  et  on  chauffe  vers  5oo**  Je  sulfate  de  nickel  que 
l'on  pèse  ensuite. 

II.  On  fond  la  combinaison  avec  un  mélange  de  carbo- 
nate de  soude  et  de  potasse  et  de  nitrate  de  potasse.  En 
reprenant  par  l'eau,  on  obtient  tout  Tacide  arsénique  dans 
le  liquide  filtré.  Quant  au  résidu,  il  se  dissout  mal  dans 
Tacide  chlorhydrique  concentré;  aussi  vaut-il  mieux  le 
fondre  avec  du  bisulfate  de  potasse,  reprendre  par  l'eau  et 
précipiter  ensuite  le  nickel  par  un  alcali.  On  dose  alors  ce 
métal  à  l'état  d'oxyde. 

Dans  ce  procédé,  on  doit  renoncer  à  doser  la  potasse, 
car^  si  Ton  n'employait  comme  fondant  que  des  sels  de 
soude,  on  pourrait  craindre  la  décomposition  de  l'arséniate, 
par  suite  de  la  température  élevée  qu'il  serait  nécessaire 
d'obtenir  pour  désagréger  la  substance. 

Arséniate  de  nickel  et  de  potasse 
i2NiO,  3K0,  5As06. 

Le  métarséniate  de  potasse  fondu  dissout  une  grande 
quantité  d'oxyde  de  nickel.  Si,  quand  la  masse  est  devenue 
peu  fluide,  on  la  laisse  refroidir  lentement,  on  obtient  ce 
sel  double  mélangé  de  quelques  lamelles  de  Tarséniate 
aNiO,  KO,  AsO*,  qu'on  enlève  facilement  au  moyen  de 
l'acide  azotique  très  étendu. 

Ce  sel  peut  être  considéré  comme  la  combinaison 

a(3NiO,  As05),    3(aNiO,  KOjAsO»). 

Beaux  prismes,  verts  et  transparents,  appartenant  au 

système  orthorhombique. 

Trouvé.  Calculé 

,i„  .  pour 

I.  II.  iaNiO,3KO,  5AsO». 

AsO» 49,53  48,95  49, 3i 

NiO 38, 81  38,70  38,59 

KO i*»67  »  12,10 

101,01  TOO,00 
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Arséniate  de  nickel  et  de  potasse 
îNiO,  KO,  AsO*. 

Nous  venons  de  voir  qu'il  se  produit  en  même  temps 
que  le  sel  précédent  dans  l'action  de  l'oxyde  de  nickel  sur 
le  mëtarséniate  de  potasse.  Quand  on  opère  en  présence 
de  chlorure  alcalin,  on  n'observe  plus  que  la  formation  de 
ce  composé. 

Larges  lamelles  micacées,  d'un  jaune  clair,  ne  dépolari- 
sant pas  la  lumière.  Étudiées  en  lumière  convergente,  elles 
donnent  les  phénomènes  des  cristaux  uniaxes  et  sont 
négatives.  Les  acides  étendus  les  dissolvent  rapidement. 


Trouvé. 


Calculé 
pour 
l.  II.  aNiO,  KO,  AsO». 


AsO* 48, 4î  48,22  48,52 

NiO 3i,5o  3i,66  3i,65 

KO 19,44                »  19,83 

99,35  100,00 


Pyroarséniate  de  nickel  et  de  soude 
4NiO,  2NaO,  3AsO». 

Prismes  verts,  transparents,  clinorhombiques,  qui  se 
produisent  lorsqu'on  dissout  de  l'oxyde  de  nickel  dans  du 
mëtarséniate  de  soude  fondu  à  basse  température. 


Trouvé.  ^**^"*^ 

„       -      ,1        .  pour 

I.  n.  4NiO,  2NaO,  3AsO'. 

AsO» 62,04  61,78  61,94 

NiO 26,70  u6,44  26,93 

NaO »  0  M,i3 
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Arséniate  de  nickel  et  de  soude 
aNiO,  NaO,  AsO». 

Ce  corps  se  produit  dans  l'action  de  Toxyde  de  nickel 
sur  l'un  quelconque  des  arséniates  de  soude,  additionné 
de  chlorure  alcalin. 

Il  forme  des  lamelles  verdâtres,  transparentes,  dérivées 
d'un  prisme  hexagonal  et  n'agissant  pas  sur  la  lumière 
polarisée;  elles  sont  négatives. 

Les  acides  étendus  les  dissolvent  assez  lentement. 

Calculé 

pour 

2NiO,  NaO,  AsO». 

5a, o5 
33,93 

100,00 

IV.    —    GOBAKT. 

Analyse.  —  Les  méthodes  que  nous  avons  employées 
ici  sont  analogues  à  celles  qui  nous  ont  servi  pour  l'analyse 
des  composés  du  nickel.  Il  est  donc  inutile  de  les  répéter. 

Disons  seulement  que,  dans  le  second  procédé  d'analyse, 
il  est  préférable  de  doser  le  cobalt  en  réduisant  son  oxyde 
au  rouge  par  un  courant  d'hydrogène. 

Pyroarséniate  de  cobalt 
2C0O,  AsO». 

Ce  composé,  dont  nous  n'avons  pu  obtenir  l'analogue 
avec  le  nickel,  et  qui  correspond  aux  pyroarséniates  de 
zinc  et  de  cadmium,  se  produit  quand  on  dissout  environ 
6  pour  100  d'oxyde  de  cobalt  dans  du  métarséniate  de 
potasse  fondu  à  basse  température.  La  masse,  abandonnée 
à  UQ  refroidissement  très  lent,  laisse  déposer  des  lamelles 
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bleues,  devenant  violacées  par  le  contact  de  l'eau,  et  agis- 
sant vivement  sur  la  lu&iière  polarisée. 

L'eau  bouillante  altère  superficiellement  ces  cristaux  en 
les  rendant  opaques,  tandis  que  les  acides  étendus  les  dis- 
solvent facilement. 

Calculé 

pour 

aCoO,  AsO». 

AsO» 60,1%  60,34  60,53 

GoO 39,21  39,51  39,47 

99»33  99i85  ïoo,oo 


Arséniate  de  cobalt  et  de  potasse 
a  GoO,  KO,  As  05. 

Prismes  bleus,  transparents,  présentant  des  extinctions 
longitudinales,  qui  se  produisent  dans  l'action  de  l'oxyde 
de  cobalt  sur  les  arséniates  de  potasse  additionnés  de  chlo- 
rure alcalin. 

Ces  cristaux  sont  isomorphes  des  composés  correspon- 
dants de  zinc  et  de  manganèse. 

^         .  Calculé 

Trouvé. 
-1^,  ^  pour 

I.  II.  aCoO,  KO,  AsO». 

AsO< 48,19  48, 3i  48,52 

CoO 32,04  3i,84  3i,65 

KO 19,66  »  19,83 

99,89  100,00 

Pyroarséniate  de  cobalt  et  de  soude 
4C0O,  2NaO,  3AsO». 

Ce  composé,  isomorphe  du  produit  correspondant  de 
nickel,  se  produit  dans  des  conditions  semblables.  Il 
forme  des  lamelles  bleues,  assez  fortement  maclées,  qui, 
par  le  contact  de  l'eau,  deviennent  violacées,  sans  s'altérer. 
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Trouvé.      « 

Calculé 

pour 

IL 

4Co 

0,2xNaO,3AsO 

6a,  fo 

61,94 

26,54 

26,93 

» 

ii,i3 

100,00 

I. 

AsO» 61,76 

CoO 26,42 

NaO 


Arséniate  de  cobalt  et  de  soude 
CoO,  2NaO,  AsO». 

La  masse  fondue  provenant  du  mélange  de  l'un  quel- 
conque des  arséniates  de  soude,  avec  des  proportions 
variables  de  chlorure  alcalin,  ne  dissout  que  très  lente- 
ment une  pelite  quantité  d'oxjde  de  cobalt.  On  obtient 
alors  des  prismes  bleus,  transparents,  groupés  suivant 
deux  directions  rectangulaires  et  n'agissant  pas  sur  la 
lumière  polarisée. 

Ces  cristaux  sont  isomorphes  des  composés  correspon- 
pondants  de  manganèse  et  de  cadmium. 


Trouvé. 
I.                    II. 

CoO 

pour 
,aNaO,AsO». 

AsO».... 

CoO 

NaO 

..       53,46 
18,02 

V.  - 

53,89 
>7,9i 

Aluminium. 

53,61 

17,49 
a8,90    , 

100,00 

Analyse,  —  I.  La  matière  étant  dissoute  dans  l'acide 
chlorhydrique  dilué,  on  précipite  l'arsenic  à  l'état  de  tri- 
sulfure  et  dans  le  liquide  filtré  on  dose  l'alumine  au  moyen 
de  l'ammoniaque,  puis  la  potasse  ou  la  soude  par  les  pro- 
cédés ordinaires. 

IL  On   dissout  la  substance   dans   le  moins  possible 
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diacide  chlorhjdrique  dilué,  et  on  ajoute  à  l'ébullition  de 
Facétate  de  soude  en  léger  excès.  Il  se  précipite  un  arsé- 
nîate  basique  d'alumine  contenant  toujours  la  totalité  de 
cette  base  :  la  liqueur  filtrée  ne  précipite  plus  par  l'ammo- 
niaque. On  fait  bouillir  environ  un  quart  d'heure  pour 
rassembler  le  précipité,  on  filtre  ensuite,  et  dans  la  liqueur 
filtrée,  on  dose  l'excès  d'acide  arsénique  par  la  liqueur 
magnésienne,  puis  la  potasse  par  la  méthode  ordinaire. 

Quant  au  précipité  d'arséniate  d'alumine,  on  le  sèche, 
on  le  calcine  modérément  au  rouge  sombre  et  on  en  prend 
le  poids.  On  le  mélange  avec  du  soufre  pur  et  on  le  chauffe 
au  rouge  dans  un  courant  d'hydrogène  :  tout  l'arsenic  se 
volatilise  et  il  ne  reste  que  Talumine  qu'on  pèse.  On  cal- 
cine de  nouveau  le  résidu  avec  une  nouvelle  quantité  de 
soufre,  et  on  recommence  la  même  opération  jusqu'à  ce 
que  le  poids  d'alumine  ne  varie  plus.  Généralement  deux 
ou  trois  calcinations  suffisent  pour  obtenir  ce  résultat.  Du 
poids  de  l'alumine,  on  déduit  par  différence  celui  de  l'acide 
arsénique  que  renfermait  l'arséniate  basique  d'alumine,  et 
ce  poids  ajouté  à  celui  d'acide  arsénique  trouvé  précédem- 
ment donne  le  poids  total  de  cet  acide  contenu  dans  la 
combinaison.  ' 

Pyroarséniate  d'alumine 
aAl«0»,  3AsO». 

On  l'obtient  quand  on  ajoute  environ  6  pour  loo  d'alu- 
mine anhydre  à  du  métarséniate  de  potasse  ou  de  soude 
fondu  à  basse  température,  et  qu'on  abandonne  pendant 
longtemps  la  masse  à  une  température  peu  supérieure  à 
celle  de  sa  fusion. 

Petits  prismes  transparents  et  incolores,  terminés  par 
un  pointement  oblique.  Ces  cristaux  présentent  des  extinc- 
tions longitudinales  et  ont  deux  axes  très  écartés.  Ils  sont 
solubles  dans  les  acides  étendus  et  presque  inaltérables 
par  l'eau  bouillante. 
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Troové. 
1.                     IL 

Calculé 

pour 

2AI'0»,3A»0«. 

77, i4             7^M 

77,01 

22,70             23,14 

M, 99 

997^4  99»95  100,00 

Arséniate  d'alumine  et  de  pâteuse 
2A1«0»,  3K0,  3AsO». 

Lamelles  incolores,  transparentes ,  un  peu  corrodées  el 
agissant  sur  la  lumière  polarisée,  que  Ton  obtient  quand 
on  dissout  Talumine  dans  du  métarséniate  de  potasse 
additionné  de  |  de  son  poids  de  chlorure  alcalin.  Une  plus 
forte  proportion  de  chlorure,  loin  de  favoriser  la  cristal- 
lisation, Pentrave  au  contraire;  aussi,  avec  les  autres arsé- 
niâtes  de  potasse,  on  n'obtient  qu'une  masse  amorphe  dont 
la  composition  diffère  de  celle  du  produit  précédent.  Le 
chlorure  alcalin  enlève  de  Tacide  arsénique  au  produit 
cristallisé,  ce  qui  explique  Taltération  des  cristaux  par  un 
excès  de  chlorure. 

»>         ,  Calculé 

Trouvé. 
^  „,         .  pour 

I.  II.  a  Ai» 0«, 3  KO,  3  AsO» 

AsO» 58,46  58,68  58,57 

A1«0» 17,81  17,56  17,49 

KO 23,66  »  23,94 

99,93  100,00 

Arséniate  d'alumine  et  de  potasse 
2A1«0»,  3NaO,  3AsO». 

Ce  composé,  de  même  apparence  cristalline  que  le  pré- 
cédent, a  été  obtenu  dans  des  conditions  semblables  en 
substituant  les  sels  de  soude  à  ceux  de  potasse. 


Digitized  by 


Google 


SDK    LES    ÀRStNIATES    CHISTALLISÉS.  4 Si 

Trouvé.  ^^^^^^^ 

I.  II.  aAI*0',3NaO,3AsO». 

AsO» 63,21  63,32  63,77 

A1«0* 19,32  19,28  19,04 

NaO 16,67  »  '7î»9 

99,20  100,00 

VI.  —  Chrome. 

Analyse.  —  Les  combinaisons  que  nous  avons  obtenues 
avec  le  cbrome  étanl  insolubles  dans  les  acides,  même 
concentrés,  nous  les  avons  attaquées  au  rouge  par  un 
mélange  de  4  parties  de  carbonate  de  soude  et  de  potasse 
et  de  I  partie  de  chlorate  de  potasse  {*).  Tout  se  dissout 
quand  on  reprend  par  Teau.  On  acidulé  légèrement  par 
Tacide  chlorhydrique  le  mélange  d'arséniates,  de  chromâtes 
et  de  carbonates  alcalins,  puis  on  précipite  Tacide  arsé- 
nique  par  la  liqueur  magnésienne.  Le  liquide  filtré,  débar- 
rassé d'ammoniaque  par  la  chaleur,  puis  acidulé,  est  ensuite 
additionné  d'alcool;  on  fait  bouillir,  ce  qui  ramène  l'acide 
chromique  à  l'état  de  sel  de  sesquioxyde.de  chrome;  on 
chasse  l'excès  d'alcool  par  la  chaleur  et  on  précipite  le 
liquide  par  l'ammoniaque  à  l'ébuUition. 

La  potasse  peut  être  dosée  ici  en  n'employant  comme 
fondant  que  des  sels  de  soude.  Le  chlorure  de  sodium 
provenant  de  la  décomposition  du  chlorate  donne,  en 
effet,  de  la  fusibilité  à  la  masse. 

Pyroarséniate  de  chrome 
2Cr«0»,  3AsO». 

Ce  sel  prend  naissance  dans  l'action  du  sesquioxyde  de 
chrome  sur  les  métarséniates  de  potasse  ou  de  soude.  Il 


(*)  Les   DÎtrales  alcalins  donneraient   des    nitxites  qui   réduiraient 
Tacide  chromique. 
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forme  des  prismes  verts,  transparents,  tantôt  allongés, 
tantôt  aplatis,  présentant  des  extinctions  obliques. 

Ce  pyroarséniate  présente  cette  particularité,  que  nous 
n'avons  pas  encore  reocontrée,  d'être  inattaquable  par  les 
acides  concentrés  et  bouillaDts. 


Trouvé. 
I.                    IL 

Calcaié 

pour 

aCr»0»,  3AsO». 

AsO» 

Cr*0»  .... 

..       68,85 
..       3o,63 

69,09 
3o,97 

69»^ 
3o,7i 

99,48 

100,06 

100,00 

Arséniate  de  chrome  et  de  potasse 
2Cr«0»,  3K0,  3AsO». 

Nous  l'avons  obtenu  dans  l'action  du  sesquioxyde  de 
chrome  sur  le  mélarséniate  de  potasse  additionné  de  {  de 
son  poids  de  chlorure  alcalin.  Une  plus  forte  proportion 
de  chlorure  donne  ici  un  phénomène  analogue  à  celui  que 
nous  avons  signalé  pour  le  sel  correspondant  d'alumine. 

Prismes  verts,  transparents,  souvent  maclés  et  présen- 
tant des  extinctions  obliques. 

Trouvé.  ^'^"»* 

,^      -      ,^  pour 

I.  II.  aCr'O»,  3K0,  3AsO*. 

AsO» 53,76  53,45  53,99 

Cr«0» ti4,33  24,19  a3,94 

KO ^Ij7o  21,60  22,07 

99,79  99,^4  100,00 

Arséniate  de  chrome  et  de  soude 
2Cr«0»,  3NaO,  3AsO«. 

Il  prend  naissance  dans  les  mêmes  conditions  que  le  sel 
précédent,  quand  on  substitue  les  sels  de  soude  à  ceux  de 
potasse. 
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Dodécaèdres  rhomboïdaux,  transparents,  d'un  beau  vert 

émeraude. 

^        ,  Calculé 

Trouvé. 
^,  „- — .  pour 

I.  II.  2Cr>0»,  3NaO,  3AsO». 

AsO» 58, 06  58,58  58,38 

Cr«0' 25,46  25,76  25,89 

NaO p  »  i5,73 

100,00 
VIII.  -  Fkr. 

Analyse.  —  Nous  avons  employé  les  deux  méthodes 
suivantes  : 

I.  On  dissout  la  matière  dans  le  moins  possible  d*acide 
chlorhydrique  dilué  et  on  ajoute,  à  Pébullition,  de  l'acétate 
de  soude  en  léger  excès.  Il  se  fait  un  précipité  renfermant 
la  totalité  du  fer  avec  une  certaine  quantité  d'acide  arsé- 
nique  :  la  liqueur  filtrée  ne  doit  plus  précipiter  par  l'ammo- 
niaque. Dans  le  liquide  filtré  on  dose  l'excès  d'acide  arsé- 
nique  par  la  liqueur  magnésienne.  Quant  au  précipité, 
après  l'avoir  séché  et  calciné  modérément,  on  le  traite  au 
rouge  par  le  soufre  dans  un  courant  d'hydrogène,  comme 
nous  l'avons  indiqué  avec  détails  dans  l'analyse  des  com- 
posés d'aluminium.  Le  fer  se  retrouve  ici  à  l'état  de  sul- 
fure FeS. 

La  précipitation  de  l'acide  arsénique  par  l'acétate  de 
soude  en  présence  du  sesquioxyde  de  fer  est,  on  le  voit, 
une  application  à  cet  acide  d'un  procédé  semblable  servant 
au  dosage  de  l'acide  phosphorique.  On  sait  aussi  que  Ber- 
thier  a  mis  à  profit  l'insolubilité  dans  l'ammoniaque  d'un 
arsénia te  basique  de  fer  pour  donner  un  procédé  de  dosage 
de  l'acide  arsénique. 

IL  On  fond  la  substance  avec  un  mélange  de  4  parties 
de  carbonate  de  soude  et  de  potasse  et  de  i  partie  de  nitrate 
de  potasse.  On  reprend  par  l'eau  et  dans  le  liquide  filtré 
on  dose  l'acide  arsénique.  Quant  au  résidu,  qui  est  formé 
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d'oxydes  de  fer  renfermant  des  traces  d'alcali,  on  le  redis- 
sout dans  l'acide  chlorhydrique  dilué  et  on  précipite  le  fer 
par  l'ammoniaque.  Dans  ce  procédé,  nous  avons  renoncé 
à  doser  la  potasse,  le  mélange  de  sels  de  soude  attaquant 
fort  mal  la  substance  à  analyser. 

Pyroarséniate  de  fer  et  de  potasse 
Fe«0»,  KO,  îAsO». 

On  l'obtient  quand  on  dissout  environ  6  pour  loo  de 
sesquioxyde  de  fer  dans  du  métarséniate  de  potasse  fondu. 
Par  refroidissement  très  lent  de  la  masse,  on  obtient  des 
prismes  presque  incolores,  transparents  et  agissant  énergi- 
quement  sur  la  lumière  polarisée.  Ces  cristaux  appar- 
tiennent au  système  orthorhombique  et  présentent  les 
facettes  gx  et  A,. 

L'eau  bouillante  ne  les  altère  pas,  taudis  que  les  acides 
étendus  les  dissolvent  facilement. 

Calculé 

pour 

Fe"0>,  KO,  iAsO». 

AsO» 64,16  64,60  64,42 

Fe«0» •;».», 38  m, 58  22,41 

KO i3,56  »  13,17 

100,10  100,00 

Arsénïate  de  fer  et  de  potasse 
aFe«0»,  3K0,  3AsO». 

Ce  sel  prend  naissance  dans  l'action  du  sesquioxyde  de 
fer  sur  le  métarséniate  de  potasse  additionné  de  |  de  son 
poids  de  chlorure  alcalin.  Une  plus  forte  proportion  de 
chlorure  entrave  encore  ici  la  cristallisation,  le  sel  étant 
décomposé  par  le  fondant. 

Larges  lamelles  verdâtres  et  transparentes,  dépolarisant 
énergiquement  la  lumière. 
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Trouvé. 

I.  II. 

AsO» 53,06  53,5a 

Fe«0» a5,i8  24,98 

KO Ai,5i  » 

99)75 


Calculé 

pour 

2Fe»0«,  3 KO,  3 AsO». 

53,40 

M,  77 
21,83 


100,00 


Pyroarséniate  lie  fer  et  de  soude 
Fe»0»,  NaCaAsO». 

Ce  pyroarséniate  s'obtient  dans  les  mêmes  conditions 
que  le  selFe^O',  KO,  2  AsO*,  quand  on  substitue  le  mét- 
arséniate  de  soude  à  celui  de  potasse. 

Prismes  transparents,  verdâtres,  présentant  des  extinc- 
tions à  3o^  de  l'axe  d'allongement.  Ils  appartiennent  au 
système  clinorhombique  et  sont  isomorphes  du  sel  corres- 
pondant de  potasse. 

Trouvé.  Calculé 

,,  ,       ,  pour 

I.  II.  Ke'O',  NaO,  2 AsO*. 

AsO* 67,20  67,68  67,45 

Fe«0» 23,60  23,55  23,46 

NaO »  »  9,09 

100,00 

Arséniate  de  fer  et  de  soude 
2Fe«0>,  3 NaO,  3 AsO». 

Longs  prismes  verdâtres  et  transpai^ents,  brisés  aux 
extrémités,  qu'on  obtient  dans  des  conditions  semblables 
à  celles  qui  ont  donné  naissance  au  sel  correspondant  de 
potasse.  Les  cristaux  présentent  des  extinctions  à  25^  de 
l'arête  d'allongement  et  appartiennent  probablement  au 
système  clinorhombique. 

Aan.de  Chim.  et  de  Php.^  6*série,  t.  XXVll.  (Septembre  189a.)        't 
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Trouvé, 
ï.                     IL 

QFe«0 

Calculé 

pour 
•,3NaO,3AsO'. 

AsO» 

Fe«0».... 
NaO 

57,29 
..        26,93 

57,58 

25,65 

» 

57,69 
26,76 
i5,55 

100,00 

VIII.  — 

Cuivre. 

Analyse,  —  I.  On  dissout  la  matière  dans  Tacide  chlor- 
hydrique  dilué,  et  on  précipite  l'acide  arsénique  par  la 
liqueur  magnésienne  en  présence  d*acide  tartrique.  Le 
liquide  filtré  étant  ensuite  évaporé  pour  chasser  l'excès 
d'ammoniaque,  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  en  léger 
excès,  puis  du  bisulfite  de  soude  pour  ramener  le  cuivre  à 
l'état  de  sous-sel.  On  précipite  ce  métal  à  l'état  de  sulfo- 
cyanate,  qu'on  transforme  en  sulfure  par  calcination  avec 
du  soufre.  La  potasse  est  dosée  finalement  par  le  procédé 
ordinaire. 

n.  On  fond  la  substance  avec  un  mélange  de  3  parties 
de  carbonate  de  soude  et  de  potasse  et  de  i  partie  de 
nitrate  de  potasse.  On  reprend  par  l'eau  et  dans  le  liquide 
filtré,  on  dose  l'acide  arsénique  par  la  méthode  ordinaire. 
Quant  au  résidu,  on  le  redissout  dans  l'acide  chlorhy- 
drique dilué  et  l'on  en  précipite  le  cuivre  par  la  potasse  à 
l'ébullition. 

Arséniate  de  cuivre  et  de  potasse 
8CuO,  KO,  3AsO». 

Ce  sel  se  forme  quand  on  dissout  environ  10  pour  100 
d'oxyde  de  cuivre  dans  du  métarséniate  de  potasse  fondu 
et  qu'on  abandonne  longtemps  la  masse  à  une  température 
voisine  de  celle  de  sa  fusion. 

Il  forme  des  prismes  aplatis,  d'un  bleu  yerdâtre,  dépo- 
larisant énergiquement  la  lumière  et  présentant  des  extinc- 
tions obliques.  Les  acides  étendus  les  dissolvent  rapide- 
ment. 
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Trouvé.  C'''^"'* 

„,  „  pour 

I.  II.  8CuO,  KO,  3AsO». 

AsO» 49,33  48,91  48,62 

CuO 44,48  44,55  44,76 

KO 6,78  »  6,62 

100,59  100,00 

A  rséniate  de  cuivre  et  de  potasse 
aCuO,  KO,  AsO». 

Prismes  bleu  verdâlre,  transparents,  à  extinclions  obli- 
ques, qui  prennent  naissance  dans  Taction  de  Toxyde  de 
cuivre  sur  le  métarséniale  de  potasse,  additionné  d'une 
petite  quantité  de  chlorure  alcalin. 

Ces  cristaux  sont  légèrement  solubles  dans  l'ammo- 
oiaque  étendue  et  très  solubles  dans  les  acides. 

L'arséniate  de  cuivre  et  de  potasse  se  produit  encore 
quand  on  opère  avec  les  autres  arséniates  de  potasse,  mais 
h  cristallisation  est  un  peu  moins  nette,  ce  sel  étant  plus 
fusible  que  le  fondant. 

Cependant  il  se  produit  ici  un  phénomène  qui  mérite 
«rétre  signalé.  Comme  on  opère  en  présence  d'une  assez 
grande  quantité  de  chlorure  alcalin,  il  arrive  que  celui-ci 
réagit  au  rouge  sur  l'oxyde  de  cuivre  pour  donner  de  la 
potasse  et  du  chlorure  de  cuivre.  On  voit  en  effet  la  flamme 
prendre  une  coloration  verte  par  suite  de  la  volatilité  de 
ce  dernier  sel.  Le  chlorure  de  cuivre,  étant  en  excès,  n'est 
pas  totalement  décomposé  par  l'arséniate  alcalin;  quand 
on  reprend  par  l'eau,  l'alcali  formé  réagit  sur  le  chlorure 
de  cuivre  pour  donner  de  l'oxyde  de  cuivre  hydraté,  qu'on 
sépare  par  lévigation  des  cristaux  de  l'arséniate  précédent. 

Trouvé.  ^«**^"^^ 

„  „,  pour 

I.  IL  2  CuO,  KO,  As  0». 

AsO»f 47,33  47,21                   47,64 

CuO 33,21  33,33                   32,89 

KO 19, Q3  »                       19,47 

99,^7  100,00 
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Arséniate  de  cuivre  et  de  soude 
aCuO,  NaO,  AsO». 

Prismes  verdâtres  et  transparents,  à  extinctions  obliques, 
que  Ton  obtient  en  dissolvant  7  à  8  pour  100  d'oxyde  de 
cuivre  dans  du  métarséniate  de  soude  fondu  à  basse  tem- 
pérature. 

Trouvé. 


Calculé 


pour 
I.  II.  2CuO,NaO,AsO». 

AsQs 5i,28  5o,68  5i,o2 

CuO 35,76  35, 5i  35,2a 

NaO »  »  13,76 

100,00 

Arséniate  de  cuivre  et  de  soude 
3GuO,  3NaO,  aAsO*. 

Il  se  produit  quand  on  sature  d'oxjde  de  cuivre  l'un 
quelconque  des  arséniates  de  soude  additionné  de  chlo* 
rure  alcalin. 

Prismes  bleus,  transparents,  présentant  des  extinctions 
obliques,  et  très  solubles  dans  les  acides  étendus. 

Trouvé.  ^«^^^'^ 

i„  ^  pour 

I.  IL  3CuO,3NaO,aAsO». 

AsO» 52,48  5i,84  52, 01 

GuO ^7»a4  27,10  26,91 

NaO »  »  21,08 

100,00 


TROISIÈME  PARTIE. 

ÉTUDE    DE    QUELQUES    PROPRIÉTÉS    GÉNÉRALES 
DES  ARSÉNIATES  PRÉCÉDENTS. 

Nous  terminerons  notre  Travail  par  Pétude  de  quelques 
propriétés  générales  des  arséniates  précédents  et,  à  ce  point 
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de  vue,  nous  examinerons  successivement  sur  eux  Faction 
de  :  1®  Teau,  2**  la  chaleur,  3**  l'hydrogène,  4**  l'oxyde  de 
carbone.  Ce  sont  les  principales  réactions  qu^il  nous  a 
paru  intéressant  de  signaler. 

I.  —  A.CT10N  DE  l'eau. 

Solubilité.  —  Nous  savons  déjà  que  les  arséniates  alca- 
lins sont  seuls  solubles  et  nous  avons  profité  de  l'insolu- 
bilité des  antres  pour  les  séparer  des  premiers.  Cepen- 
dant l'insolubilité  des  arséniates  métalliques  n'est  pas 
toujours  absolue  et  quelques-uns,  comme  l'arséniate  tri- 
barytique,  sont  légèrement  solubles.  Ce  sel;  en  effet, 
traité  par  une  grande  quantité  d'eau  froide,  commu- 
nique à  celle-ci  la  propriété  de  précipiter  par  les  réactifs 
de  la  baryte  et  de  l'acide  arsénique,  et  c'est  bien  une 
simple  dissolution  et  non  une  décomposition,  car,  si  l'on 
évapore  le  liquide,  on  trouve  pour  le  résidu  la  compo- 
sition du  sel  primitif. 

Décomposition.  —  L'eau  froide  n'exerce  guère  d'action 
décomposante  que  sur  quelques  pyroarséniates  simples. 
Cette  action,  assez  marquée  pour  les  sels  alcalino-terreux, 
l'est  à  peine  pour  ceux  de  manganèse,  de  zinc  et  de  cad- 
mium. Quant  aux  pyroarséniates  d'alumine  et  de  chrome, 
ils  résistent  à  cette  décomposition.  Nous  avons  déjà  signalé 
que  les  produits  d'altération  présentaient  la  même  compo- 
sition que  lorsqu'ils  ne  sont  pas  altérés,  avec  cette  seule 
différence,  qu'ils  renferment  plusieurs  équivalents  d'eau 
en  plus.  Cette  action  de  l'eau  n'est  donc  pas,  à  proprement 
parler,  un  phénomène  de  décomposition,  mais  bien  une 
hydratation  qui  tend  à  transformer  le  sel  primitif  en  un 
corps  identique  à  celui  que  l'on  obtient  par  voie  humide, 
en  précipitant  l'arséniate  de  soude  par  un  sel  soluble. 

La  proportion  d'eau  a  été  calculée  par  la  perte  de  poids 
du  produit  au  rouge  sombre,  et  c'est  ainsi  que  l'on  peut 
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constater  que  les  pyroarséniates  de  baryte  et  de  ckaax 
altérés  renferment  six  équivalents  d'eau. 

L'eau  bouillante  agit  sur  les  pyroarséniates  précédents 
avec  bien  plus  de  rapidité  que  Teau  froide,  mais  il  se  pro- 
duit, en  outre,  ici  un  véritable  phénomène  de  décomposi- 
tion qui  transforme  le  sel  primitif  en  sel  monobasique  et 
sel  tribasique.  Pour  s'en  convaincre,  il  suffit  de  traiter,  à  plu- 
sieurs reprises  le  pyroarséniate  de  baryte  par  de  l'eau  bouil- 
lante. On  obtient  un  résidu  de  composition  3BaO,  AsO' 
et  un  liquide  qui,  évaporé  à  sec  et  calciné,  donne  le  sel 
BaO,  AsO«(*). 

Les  arséniates  métalliques,  à  base  d'alcali,  résistent  en 
général  très  bien  à  l'action  de  l'eau  bouillante. 

II.  —  Action  de  la  chaleur. 

Fusibilité.  —  Les  métarséniates  de  potasse  et  de  souda 
sont  fusibles  au  rouge  sombre,  le  pyroarséniate  de  soude 
l'est  difficilement,  tandis  que  les  autres  arséniates  alcalins 
ne  le  sont  plus',  même  au  rouge  vif.  Quant  aux  arséniates 
métalliques,  ils  sont  presque  tous  infusibles,  quoique  ce- 
pendant ceux  de  cuivre  et  de  plomb  paraissent  légèrement 
fusibles. 

Décomposition.  —  Pour  étudier  la  décomposition  des 
arséniates  anhydres  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  nous 
les  avons  chaufi(és  dans  une  nacelle  placée  à  l'intérieur  d'ui^ 
tube  de  verre  ou  de  porcelaine,  balayé  par  un  courant  lent 
d'un  gaz  inerte,  l'azote.  On  constatait  la  présence  de  l'oxy- 
gène dans  les  gaz  recueillis  sur  le  mercure,  au  moyen  de 
l'acide  pyrogallique  et  de  la  potasse. 

Les  arséniates  alcalins  ne  sont  pas  décomposés  par  la 
chaleur  au  rouge  sombre.  Au  rouge  vif,  vers  looo**,  on 


(«)  SchieiTer  avait  déjà  signalé  un  fait  analogue  pour  la  décomposi- 
tion de  certains  arséniates  alcalino-terreux  en  sel  acide  et  sel  basique. 
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constate  un  dégagement  d'oxygène,  avec  transport  d'acide 
arsënieax  dans  les  parties  froides  du  tube.  Si  la  tempéra- 
ture est  suffisamment  prolongée,  on  obtient  de  la  soude 
ne  contenant  plus  que  fort  peu  d'acide  arsénieux.  Cette 
soude  caustique  attaque  énergiqueroent  les  vases  dans  les- 
quels on  opère;  on  peut  donc  supposer  que  la  silice  intro- 
duite dans  ces  conditions  contribue  pour  une  part  à  l'éli- 
mination de  l'acide  arsénieux. 

L'arséniate  de  chaux  est  également  décomposé  au  rouge 
vif,  avec  dégagement  d'oxygène,  transport  d'acide  arsé- 
nieux et  formation  de  chaux  vive ,  ne  contenant  plus  que 
des  traces  d'arsenic. 

Les  autres  arséniates  commencent  à  se  décomposer,  en 
général,  au  rouge  sombre.  L'arséniate  de  manganèse,  au 
rouge  vif  (looo®)  prolongé  pendant  plusieurs  heures, 
abandonne  de  l'acide  arsénieux,  et  il  reste  dans  la  nacelle, 
qui  est  fortement  attaquée,  de  l'oxyde  rouge  de  manganèse. 
Dans  les  opérations  où  nous  avions  chauffé  le  plus  forte- 
ment possible,  vers  iioo®,  l'oxyde  de  manganèse  formait 
avec  la  couverte  un  vernis  contenant  environ  5o  pour  loo 
de  silice,  sans  arsenic. 

L'arséniate  de  cobalt  se  décompose  dans  les  mêmes 
conditions,  en  oxygène,  acide  arsénieux,  protoxyde  de 
cobalt  d'un  vert  sombre. 

Les  arséniates  mixtes,  contenant  à  la  fois  de  l'alcali  et 
un  oxyde  métallique,  sont  plus  difficilement  décomposables 
par  la  chaleur  que  les  arséniates  métalliques  simples  cor- 
respondants. Ainsi  l'arséniate  aNiO,  KO,  AsO'  ne  se 
décompose  pas  au  rouge  sombre  et,  au  rouge  vif  prolongé, 
donne  de  l'oxygène  et  de  l'acide  arsénieux,  avec  un  résidu 
1res  alcalin,  formé  d'un  mélange  d'oxyde  vert  de  nickel 
et  de  potasse  caustique,  renfermant  des  traces  d'acide  arsé- 
nieux; en  reprenant  par  l'eau,  on  isole  l'oxyde  de  nickel. 

La  décomposition  par  la  chaleur  de  l'arséniate  ammo- 
niaco-magnésien  était  intéressante  à  étudier  à  cause  de  ses 
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applications  analytiques.  Nous  avons  étudié  celte  réaction 
en  opérant  la  décomposition  dans  un  tube  de  verre  relié  à 
un  appareil  à  faire  le  vide.  A  basse  température,  on  obtient 
un  dégagement  d'eau  et  d'ammoniaque;  au  voisinage  du 
rouge  sombre,  on  recueille  de  l'azote  pur  sans  trace  d'oxy- 
gène et  on  obsei^ve  un  enduit  d'acide  arsénieux  dans  les 
parties  froides  de  l'appareil.  Le  résidu  renferme  la  plus 
grande  partie  de  l'acide  arsénique  combinée  à  la  magnésie. 
L'ammoniaque  agit  donc  sur  une  portion  de  l'acide  arsé- 
nique en  donnant  de  l'acide  arsénieux  et  de  l'azote. 

Quand  on  opère  en  présence  d'un  courant  d'oxygène,  la 
décomposition  se  fait  presque  uniquement  sans  réduction. 
Cependant,  si  on  lave  avec  de  l'eau  acidulée  les  parties 
froides  du  tube,  on  constate  presque  toujours  des  traces 
d'acide  arsénieux.  Il  résulte  de  ceci  que  la  calcination  de 
l'arséniate  ammoniaco-magnésien,  même  en  présence  d'un 
courant  d'oxygène,  peut  donner  lieu  à  des  erreurs  en  ana- 
lyse, ce  que  nous  avons  déjà  signalé  plus  haut,  dans  le 
dosage  de  l'acide  arsénique. 

Pour  compléter  ces  résultats,  nous  avons  étudié  acces- 
soirement l'action  de  la  chaleur  sur  l'arséniate  d'ammo- 
niaque :  il  se  décompose  bien  au-dessous  du  rouge,  en 
dégageant  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque^  si  l'on  porte  peu  à 
peu  la  température  au  rouge  sombre,  quand  le  dégagement 
de  vapeur  d'eau  tend  à  cesser,  on  constate  un  transport 
d'acide  arsénieux  et  un  dégagement  d'azote.  Il  reste  comme 
résidu  de  l'acide  arsénique,  constituant  à  peu  près  les  trois 
quarts  de  l'acide  arsénique  total.  On  voit  que,  dans  ce  cas 
particulier,  l'ammoniaque  a  réduit  une  partie  de  l'acide 
arsénique  en  donnant  de  l'acide  arsénieux,  de  l'eau  et  de 
l'azote  :  nous  n'avons  pas  constaté  la  présence  d'arsenic 
libre.  Ceci  tendrait  à  démontrer  que  l'attaque  si  rapide 
des  creusets  de  platine,  quand  on  calcine  l'arséniate  d'am- 
moniaque, est  due  à  l'action  réductrice  des  gaz  du  foyer. 
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III.  —  Action  de  l'hydrogène. 

Nous  avons  cherché  à  déterminer  Taction  de  l'hydrogène 
sur  les  arséniates  précédents,  en  opérant  dans  les  condi- 
tions suivantes  :  on  faisait  passer  un  courant  d^hydrogène 
sec,  purifié  au  préalable  par  des  solutions  alcaline  et  acide 
de  permanganate  de  potasse,  de  manière  à  le  débarrasser 
de  toute  trace  d'arsenic,  sur  une  quantité  pesée  de  Tarse* 
niate  à  étudier,  placé  dans  une  nacelle  de  porcelaine,  dans 
un  tube  chauffé  à  des  températures  variables,  du  rouge  très 
sombre  au  rouge  vif. 

Il  se  dégageait,  généralement  au  début,  une  grande  quan- 
tité de  vapeur  d'eau,  pendant  un  temps  variable,  suivant 
le  sel  sur  lequel  on  opérait.  On  continuait  à  chaufler  en 
élevant  progressivement  la  température,  jusqu'à  cessation 
de  dégagement  de  vapeur  d'eau,  et  l'on  maintenait  quelque 
temps  encore  la  température  :  le  refroidissement  avait  lieu 
dans  le  courant  d'hydrogène. 

L'excès  d'hydrogène  se  dégageant  du  tube  contenait  de 
l'arsenic,  dû  soit  à  la  formation  d'hydrogène  arsénié,  soit 
k  Tentraînement  d'une  partie  de  l'arsenic. 

Voici  les  résultats  auxquels  nous  sommes  arrivé.  Nous 
diviserons  le  sujet  ainsi  qu'il  suit  : 

l.  Arséniates  dont  l'oxyde  est  irréductible  par  l'hy- 
drogène.  —  Nous  avons  pris  comme  types  les  arséniates  de 
soude,  de  chaux  et  de  rlianganèse. 

1.  L'arséniate  de  soude  A.sO^,NaO  commence  à  être 
décomposé  par  l'hydrogène  dès  qu'il  est  fondu,  c'est-à-dire 
au  rouge  naissant,  en  dégageant  de  l'arsenic  métallique  et 
de  la  vapeur  d'eau;  mais,  à  cette  température,  la  décompo- 
sition est  très  limitée;  si  on  élève  la  température  au  rouge 
vif,  la  décomposition  s'accélère,  et,  après  quelques  heures 
de  chauffe,  on  constate  que  l'arséniate  est  transformé  en 
soude  caustique,  ne  renfermant  plus  que  des  traces  d'ar- 
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senic.  Ce  dernier  existe  à  Tétai  métallique  sur  les  parties 
froides  du  tube. 

2.  LWséniate  de  chaux  AsO^,  2  CaO  se  décompose  aussi 
très  lentement  au  rouge,  en  perdant  de  Tarsenic  et  élimina- 
tion d'eau,  en  donnant  au  rouge  vif  de  la  chaux  anhydre. 

3.  L'arséniate  de  manganèse  se  décompose  au  rouge 
naissant,  avec  volatilisation  d'arsenic,  et  au  rouge  vif,  vers 
1000°,  la  décomposition  est  totale  :  il  ne  reste  plus  dans 
la  nacelle  que  du  protoxyde  de  manganèse,  d'une  belle 
couleur  verte. 

II.  Arséniates  dont  V oxyde  est  réductible  par  Vhy^ 
drogène,  —  Nous  avons  pris  comme  types  les  arséniates 
de  cobalt  et  de  plomb. 

1.  L'arséniate  de  cobalt  se  réduit  facilement  au  rouge 
sombre,  vers  600°,  avec  dégagement  d'acide  arsénieux,  qui 
se  condense  sur  les  parties  froides  du  tube.  La  tempéra- 
ture est  ici  suffisamment  basse  pour  que  l'acide  arsénieux 
ne  soit  pas  réduit.  La  décomposition  n'est  cependant 
pas  totale,  et  tend  vers  la  production  d'un  arséniure 
As  Go». 

S.  L'arséniate  de  plomb  se  réduit  au-dessous  du  rouge, 
vers  5oo^  en  donnant  de  l'acide  arsénieux,  de  l'arsenic,  el 
du  plomb  métallique.  Sa  facile  fusibilité  entrave  un  peu 
l'action  de  l'hydrogène. 

III.  Arséniates  mixtes,  —  Les  arséniates  mixtes,  à 
base  d'alcali  et  d'oxyde  métallique,  sont  plus  difficilement 
réductibles  que  les  arséniates  simples  correspondants. 

1.  L'arséniate  2NiO,KO,  AsO^,  pris  comme  type,  se 
décompose  au  rouge  avec  dépôt  d'arsenic,  et  le  résidu 
très  alcalin  étant  repris  par  l'eau,  on  obtient  une  dissolu- 
tion formée  de  potasse  contenant  un  peu  d'arsénite  de 
potasse  et  une  partie  noire  insoluble  qui  est  formée  par 
un  arséniure  de  nickel,  As  Ni'. 

2.  L'arséniate  de  cuivre  8CuO,  KO,  3AsO'  est  réduit 
à  température  basse,  vers  55o°,  en  donnant  de  l'acide  arsé- 
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nieux,  de  la  potasse  et  du  cuivre  métallique,  lequel  contient 
toujours  une  petite  quantité  d'arsenic. 

3.  L'arséniate  de  fer  Fe^O»,  KO,  aAsO*  se  réduit  au 
rouge  sambre  vers  600°,  avec  dégagement  d'acide  arsé- 
nieux ,  mêlé  d'arsenic,  et  formation  de  fer  métallique  et 
de  potasse. 

IV.  —  Action  db  l'oxyde  de  carbone. 

Pour  compléter  ces  résultais,  nous  avons  étudié  Faction 
de  Toxyde  de  carbone.  Nous  avons  fait  passer  lentement 
un  courant  de  ce  gaz  sec  et  bien  dépouillé  d'acide  carbo- 
nique, sur  quelques-uns  des  arséniates  qui  précèdent. 

L'arséniate  de  soude  commence  à  se  décomposer  vers  le 
rouge  clair  (850*^),  c'est-à-dire  à  une  température  un  peu 
supérieure  à  celle  du  début  de  la  décomposition  dans 
l'hydrogène;  mais,  au  rouge  vif,  la  décomposition  s'accé- 
lère; elle  est  alors  plus  rapide  que  dans  l'hydrogène. 

L'arséniate  de  manganèse  se  comporte  dans  l'oxyde  de 
carbone  comme  dans  l'hydrogène  :  à  une  température  suf- 
fisamment élevée,  la  décomposition  est  totale;  on  trouve 
dans  le  tube  un  dépôt  d'arsenic  et  dans  la  nacelle  un  résidu 
de  protoxyde  de  manganèse  d'un  vert  un  peu  plus  foncé 
que  celui  obtenu  dans  l'hydrogène. 

L'arséniate  de  cobalt  donne  de  l'acide  arsénieux,  avec 
production  d'un  arséniure  mal  défini,  dont  la  formule 
semble  voisine  de  AsCo^. 

L'arséniate  de  cuivre  se  réduit  avec  déplacement  d'acide 
arsénieux,  à  une  température  un  peu  supérieure  à  celle 
où  la  réduction  commence  dans  l'hydrogène,  mais  elle 
ne  tarde  pas  à  devenir  plus  rapide;  nous  avons  là  un 
phénomène  analogue  à  celui  que  nous  avons  constaté  dans 
l'action  de  l'oxyde  de  carbone  sur  l'arséniate  de  soude.  Le 
résidu  est  formé  de  cuivre  contenant  environ  8  pour  100 
d'arsenic,  ce  qui  correspondrait  à  Cu^^As;  c'est  probable- 
ment un  mélange  de  cuivre  et  d'un  arséniure  de  cuivre. 
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CONCLUSIONS. 


En  résumé,  la  méthode  qui  consiste  à  dissoudre  les 
oxydes  métalliques  dans  les  arséniates  alcalins  en  fusion,  en 
présence  ou  non  de  chlorure  alcalin,  nous  a  permis  d'ob- 
tenir un  certain  nombre  d*arséniates  anhydres  cristallisés. 

Les  pjroarséniates  s'obtiennent  toujours  en  partant  des 
métarséniates  de  potasse  ou  de  soude;  quant  aux  orthoar- 
séniates,  ils  prennent  généralement  naissance  quand  on 
opère  avec  les  pyro  op  orthoarséniates  alcalins. 

Au  point  de  vue  de  l'analogie  qu'ont  présentée  entre  eux 
les  métaux  étudiés,  on  peut  les  diviser  en  quatre  séries  : 
1°  les  métaux  alcalino-terreux  et  le  plomb;  2^  les  métaux 
appartenant  à  la  série  magnésienne  ;  3^  le  groupe  des  ses- 
quioxydes  et,  enfin,  4°  le  cuivre. 

I.  Les  métaux  alcali  no-terreux  et  le  plomb  se  distinguent 
nettement  des  autres  par  la  formation  facile  de  chloroarsé- 
niâtes.  Nous  avons  vu  que  les  proportions  d'arséniate 
alcalin  formant  une  limite  inférieure,  nécessaire  à  éviter  la 
formation  de  ces  composés  chlorés,  allait  en  croissant  du 
baryum  au  plomb. 

Si,  d'autre  part,  nous  considérons  les  composés  que  nous 
avons  obtenus  avec  ces  métaux,  nous  voyons  que  le  baryum 
avait  une  tendance  à  donner  des  composés  simples,  tandis 
que  le  calcium  donne  surtout  des  composés  doubles.  Quant 
au  strontium,  il  sert  d'intermédiaire  à  ces  deux  métaux. 
Le  plomb,  lui,  se  rapproche  tantôt  du  baryum  par  la  for- 
mation du  pyroarséniate  aPbO,  AsO',  au  moyen  du  mét- 
arséniate  de  soude,  tantôt  du  calcium  par  la  formation  du 
sel  double  4 PbO,  aNaO,  3 AsO*,  au  moyen  de  ce  même 
arséniate  alcalin. 

IL  L'action  des  oxydes  de  la  série  magnésienne  sur  les 
arséniates  de  soude  peut  nous  servir  à  diviser,  en  deux 
groupes,  les  métaux  de  cette  série  :  l'un,  comprenant  le 
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magnésium,  le  zinc  et  le  nickel,  donne  toujours  comme 
produit  ultime  Parséniate  2MO,  NaO,  AsO^,  tandis  que 
l'autre  comprenant  le  manganèse,  le  cadmium  et  le  cobalt 
donne  un  arséniate  moins  riche  en  oxyde,  de  composition 
MO,  aNaO,  AsO*.  Chaque  terme  d'une  série  présente  ce- 
pendant d'assez  grandes  analogies  avec  le  terme  correspon- 
dant de  l'autre  série  pour  qu'il  soit  impossible  de  séparer 
ces  métaux.  Ainsi  le  magnésium  et  le  manganèse  sont  les 
seuls  qui  donnent  des  produits  chlorés,  et  ils  établissent 
ainsi  le  passage  de  ce  second  groupe  au  groupe  précédent. 
Le  zinc  et  le  cadmium  d'une  part,  le  nickel  et  le  cobalt 
d'autre  part,  nous  ont  donné  souvent  des  produits  de  même 
apparence  cristalline  et  de  même  composition. 

III.  L'aluminium,  le  chrome  et  le  fer  forment  une  série 
très  homogène,  caractérisée  par  l'identité  ou  l'isomor- 
phisme  des  produits  que  l'on  obtient  avec  les  arséniatesde 
potasse  et  de  soude.  C'est  le  magnésium  qui  sert  de  lien 
ici  entre  ce  groupe  et  le  précédent;  il  se  conduit  aussi  de 
la  même  façon,  mais  il  s'en  distingue  nettement  en  ce  qu'il 
peut  donner  des  produits  chlorés,  comme  nous  l'avons 
vu. 

IV.  Quant  au  cuivre,  nous  sommes  obligé  d'en  faire  un 
groupe  à  part,  où  rentrent  probablement  d'autres  métaux 
non  étudiés.  La  formation  des  arséniates  8 MO,  K.0,  3  AsO^ 
et  3M0,  3NaO,  2AsO*,  que  nous  n'avons  observée  qu'avec 
lui,  l'éloignent  des  autres  groupes.  Il  ne  se  rapproche  du 
plomb,  du  zinc  et  du  fer,  que  par  la  formation  de  l'arsé- 
niateaMO,  NaO,  AsO^. 

Nous  avons  terminé  notre  travail,  comme  nous  l'avons 
vu,  par  l'étude  de  quelques  propriétés  générales  des  arsé- 
niates anhydres. 

Cette  étude  nous  a  signalé  un  fait  important  :  la  produc- 
tion d'arséniures  par  réduction  ménagée  des  arséniates  par 
l'hydrogène  ou  l'oxyde  de  carbone. 

Enfin,  dans  la  partie  analytique  de  ce  travail,  nous  avons 
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été  amené  à  étudier  de  nouvelles  méthodes  de  séparation 
de  l'acide  arsénique  de  quelques  métaux. 

C'est  ainsi  que  nous  avons  appliqué  :  i®  aux  métaux 
alcalino-terreux  un  procédé  fondé  sur  l'insolubilité  dans 
les  sels  ammionacaux  d'arséniates  doubles  à  base  d'ammo- 
niaque; 2®  à  l'aluminium  et  au  fer,  une  méthode  reposant 
sur  la  précipitation  d'arséniale  basique  de  sesquioxydes  en 
présence  de  l'acide  acétique. 

Ces  méthodes  analytiques  nous  ont  donné  d'assez  bons 
résultats,  dans  l'analyse  des  combinaisons  relativement 
simples  que  nous  avons  obtenues,  pour  que  nous  n'hési- 
tions pas  à  en  faire  usage  concurremment  avec  d'autres 
méthodes  pour  servir  de  contrôle. 
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SUR  LA  COEXISTENCE  DU  POUVOIR  DIÉLECTRIQUE 
ET  DE  LA  CONDUCTIBILITÉ  ÉLECTROLYTIQUE; 

Par  m.  E.  BOUTY. 


1.  Beaucoup  de  corps  isolants  à  froid  deviennent  des 
électrolytes  à  une  température  suffisamment  élevée.  Com- 
ment s'opère  la  transition?  Y  a-t-il,  à  partir  d'une  cer- 
taine température,  coexistence  du  pouvoir  diélectrique  et 
de  la  coiiductibililé  électroly tique  et  quels  en  sont  les 
elFets?  Telles  sont  les  questions  que  je  me  suis  posées  et 
qui  m'ont  amené  à  entreprendre  le  présent  travail. 

2.  Les  appareils  et  les  méthodes  que  j'ai  employés  sont 
les  mêmes  qui  m'ont  déjà  servi  dans  Tétude  des  propriétés 
diélectriques  du  mica  (^),  ce  qui  me  permettra  d'être  très 
bref.  Le  circuit  d'une  pile  P  {Jig-  i)  de  force  électromo- 

(*)  Étude  des  propriétés  diélectriques  du  mica  {Annales  de  Chi- 
mie et  de  Physique,  6«  série,  t.  XXIV,  p.  894  ). 
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irice  E constante  et  de  faible  résistance  contient:  i^  Tap- 
pareil  A  (condensateur  ou  auge  électrolytique)  que  Ton 
Yeut  étudier  ;  2®  un  niicrofarad  auxiliaire  M  ;  3*^  un  appa* 

Fig.  I. 


O' 


reil  interrupteur  I  qui  permet  de  fermer  le  circuit  peu* 
dant  des  temps  t  connus,  très  courts  et  variables  à  volonté. 

Supposons  d'abord  que  A  est  une  auge  électrolytique 
de  capacité  électrostatique  négligeable.  La  charge  Q  em- 
magasinée par  le  microfarad  est  la  quantité  d'électricité 
débitée  pendant  le  temps  f ,  à  tras^ers  l'auge,  par  les  forces 
électromotrices  existant  dans  le  circuit. 

Supposons,  en  second  lieu,  que  A  est  un  condensateur 
fiarfait,  par  exemple  un  condensateur  à  lame  d'air*,  la 
irharge  Q  emmagasinée  par  le  microfarad,  égale  à  la  charge 
statique  reçue  par  Â,  représente  encore  la  quantité  d'élec- 
tricité débitée  pendant  le  temps  t  par  les  forces  électro- 
motrices  existant  dans  le  circuit.  Cette  propriété  est  donc 
générale  et  s'étend  au  cas  où  A  est  un  condensateur  im- 
parfait qui  reçoit  une  certaine  charge  électrique  et  débite 
en  même  temps  une  certaine  quantité  d'électricité  trans- 
mise par  conductibilité  à  travers  sa  masse. 

Pour  mesurer  la  charge  Q  du  microfarad  il  suffit,  une 
fois  le  circuit  interrompu  en  I,  de  décharger  le  microfarad 
sur  un  électroniétre  capillaire  étalonné  à  cet  eflét. 

Dans  mes  expériences,  la  charge  Q  est  toujours  assez 
faible  pour  que  la  diQérence  de  potentiel  correspondante 
entre  les  armatures  du  microfarad  ne  soit  qu'une  fraction 
négligeable  de  la  force  électromotrice  E  de  la  pile. 
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3.  L'interrupteur  I,  que  j'ai  décrit  dans  mon  précédent 
Mémoire  (*),  est  constitué  par  un  pendule  de  torsion  ho- 
rizontal portant  un  fil  de  platine  recourbé  en  q  dont  les 
extrémités  affleurent  des  coupelles  à  mercure;  l'une  de 
celles-ci  peut  être  déplacée  à  Taide  d'une  vis  micromé- 
trique, de  manière  à  régler  la  durée  du  contact. 

Il  n'est  pas  indispensable  de  connaître  avec  une  très 
grande  précision  la  durée  d'oscillation  du  pendule,  mais 
il  importe  que  l'unité  de  temps  employée  soit  bien  inva- 
riable. A  cet  effet,  le  pendule,  écarté  toujours  d'un  même 
angle  (de  20^  environ),  est  mis  en  liberté  par  le  jeu  d'un 
électro-aimant  dont  la  règle  de  fer  du  pendule  touche  une 
seule  branche;  de  plus,  l'on  n'utilise  que  la  première 
oscillation  qui,  dans  ces  conditions,  est  presque  absolu- 
ment plane.  Le  support  des  coupelles  est  bien  indépendant 
de  celui  du  pendule,  ce  qui  supprime  les  oscillations  du 
liquide.  Cependant  on  ne  peut  éviter  que  les  pointes  de 
platine,  en  labourant  le  mercure  des  coupelles,  ne  provo- 
quent un  bourrelet  qui  prolonge  le  contact  au  delà  de  la 
position  où  il  cesserait,  si  le  mercure  était  supposé  rigide: 
ces  faux  contacts  comportent  une  petite  irrégularité  ab- 
solument irréductible  ;  les  erreurs  qu'elle  entraîne  sont, 
comme  on  le  verra,  de  l'ordre  du  vingtième  de  tour  de  la 
vis  micrométrique  ou  du  dix-millième  de  seconde» 

CHAPITRE  PREMIER. 

EXPÉRIENCES   PRÉLIMINAIRES. 

4.  Voici,  au  sujet  de  la  précision  que  comporte  l'em- 
ploi du  pendule,  une  expérience  type  encore  instructive 
à  d'autres  égards.  L'appareil  A  est  une  lame  de  mica  ar- 
gentée, la  pile  P  un  grand  élément  Daniell  récemment 
monté  \  les  charges  Q,    reçues  par  le  microfarad,   sont 

(  •  )  Loc.  cit.t  p.  ^oi. 
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évalaées  en  divisions  du  micromèlre  de  rélectromètre 
capillaire  : 

.  Durée  d'oscillation i",  38 

Angle  d'écart ao**,  9' 

Vitesse  maximum  des  pointes  au  voisinage 

de  la  position  d'équilibre 63*'",  8 

Pas  de  la  vis o*",ii42 

Valeur  en  temps  d'un  tour  de  vis o*,  001 79 

Lecture 

de 
la  vis  /.         Q. 

0  ...  32 
o,5o  .    .       o 

0,25    .. .       32 

o,3o  ...       o 

0,25    ...       32 

o,3o  ...  o 
0,25  ...     39. 

0,28  ...  o 
o,25  ...  o 
0,20  ...      32 

0,25    ...       32 

0,275  . .     3i         21        «        3o        3i         o        3i         o        o 

0,225..  .0  O»  »  »))  »))i> 

On  voit  que,  dans  quatre  mesures  consécutives, un  dépla- 
cement delà  vis  de  -^  de  tour  (de  o,25  k  o,3o)  suffit  pour 
qu^on  passe  de  la  charge  maximum  32  a  o  ;  plus  tard,  le 
crachement  de  la  gouttelette  de  mercure  arrachée  aux 
coupelles  à  chaque  passage  du  pendule  déplace  un  peu 
Torigine  du  contact,  qui,  à  la  fin  de  Texpérience,  a  re- 
culé de  y^  à  jf^  de  tour. 

5.  La  série  de  mesures  relative  a  la  lecture  0,275  de  la 
tète  de  la  vis  est  particulièrement  intéressante.  On  est  sur 
la  limite  même  des  contacts  et  Von  trouve  indifféremment 
o,  ou  un  nombre  peu  inférieur  au  maximum  32  \  une 
seule  fois  ce  nombre  (21)  s'en  écarte  de  plus  de  -j^.  La 

j4nn.  Je  Chim,  et  de  Phys.,  6*  série,  l.  XXVII.  (Septembre  1892.)       5 
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charge  du  condensateur  est  donc  pratiquement  complète 
en  moins  de  o*,oooi  (*). 

6.  Nous  venons  de  voir  comment  se  comporte  un  con- 
densateur parfait  placé  en  A  dans  le  circuit  d'une  pile 
constante  (^fig^  i).  Voyons  comment  se  comportera  une 
auge  électrolytique  de  capacité  électrostatique  négligeable 
et  de  résistance  r  très  grande.  Nous  supposons  que  les 
deux  électrodes  sont  identiques  et  qu'au  début  de  Tex- 
périence  il  n'existe  entre  elles  aucune  force  électromotrice. 

Pour  réaliser  ces  conditions,  je  forme  l'auge  électro- 
lytique de  deux  cuvettes  isolantes  contenant  chacune  une 
des  électrodes  et  reliées  par  un  gros  siphon  ;  le  liquide 
est  de  l'eau  disiillée.  Ce  système  est  fermé  sur  lui-même 
pendant  très  longtemps  avant  le  début  des  mesures. 

Première  expérience.  —  Les  électrodes  sont  des  lames 
de  laiton  de  i^^  de  surface,  i  élément  Daniell. 

Q 

Lecture  /  ^ — *i^_-'^_i- ^^ — -^ 

de  la  vis.  observé.  calculé.  Différence. 

o o  o  » 

1 7,4  8,oo  -h  o,6o 

•2 17,2  «7»38  -H  0,18 

3 ^7î9  ^6,76  —  i,i4 

4 36,2  36, i4  -   0,06 

5 14,8  45,52  -4-  0,64 

L*origine  moyenne  des  contacts  a  été  fixée  à  la  lecture 


(*)  Ce  résultat,  très  important  pour  ce  qui  va  suivre,  est  bien  d'ac- 
cord avec  la  formule 


(i) 


Q  =  CE(i-e    cr), 


qui  convient  à  la  charge  d'un  condensateur  de  capacité  G  dans  le  cir- 
cuit d'une  pile  de  force  électromotrice  E,  quand  on  suppose  la  résts> 
tance  R  très  faible  ;  mais,  pratiquement,  la  résistance  d'un  contact  à 
mercure  varie  de  00  à  00  en  passant  par  une  valeur  minimum  variable 
avec  t  et  qui,  pour  les  contacts  les  plus  courts,  peut  demeurer  très 
forte,  d'où  la  nécessité  de  ces  expériences  préliminaires. 
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o,a.  Les.  valeurs  calculées  de  Q  correspondent  à  la  formule 

Q  =  0,5  -f-  9,38(/  —  0,2)  =  0,5  -+-  9,38/, 

en  prenant  pour  unité  de  temps  la  durée  correspondant  à 
un  tour  de  vis. 

Deuxième  expérience,  —  Les  lames  de  laiton  sont 
remplacées  par  de  simples  fils  de  cuivre  de  o"",  ^5  de  dia- 
mètre, recouverts  de  gulla-percha  et  dénudés  à  leurs  ex- 
trémités, plongeant  dans  les  cuvettes,  sur  une  longueur 
de  2*^".  (Surface  de  chaque  électrode  :  o""^^^^^.) 

^Q^ 

/.                        observé.  calculé.  Différence. 

o o  o                               » 

1 3,5  3,1  -  o,4 

a ,. . .       5,0  6,2  -h  1,2 

3 7,5  9,3  -4-  1,8 

5 i6,o  i5,5  —  o,5 

6 19,0  18,6  —  0,4 

9 28î^>  27,9  —0,1 

10 3o,5  3i,o  -1-0,5 

12 36,5  37,2  -h  0,8 

i5 47,0  46,5  —0,5 

L'origine  des  contacts  correspond  A  la  lecture  o, 
Q  =  3,a. 

Troisième  expérience,  —  Les  fils  précédents  ont  été 
coapés  avec  des  ciseaux  de  manière  à  n'offrir  d'autre  sur- 
face en  contact  avec  Félcctrolyte  que  leur  tranche  vive 
d'environ  |^  de  millimètre  carré. 

^^     Q  ^ 

/.                        observé.  calculé.  Différence. 

o o  o                               » 

2 3,0  2,85                —  o,i5 

3 5,75  4,70                —  i,o5 

4 7,5  6,55                -0,95 
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/.  observé.        calculé.  DiflFércncc. 

6 n,2  ïOi^5  —  Oi95 

7 i3,o  12, lo  —0,90 

9 16,75  i5,8o  —0,96 

îi 18,75  19,50  -+-  0,75 

i3 23, o  23,20  -+-0,20 

i5.. 27,0  26,90  —  0,!0 

17 3i,25  32,45  —  1,20 

L'origine  des  coniacts  est  à  0,42, 

Q  =  i,85f. 

Quatrième  expérience.  —  L'auge  éleclrolytique  est  un 
électromètre  capillaire.  3  DanielL 

Q 

/.  observé.         calculé.  Différence. 

o o  o                               » 

1 9., 5  2,o5  —  0,45 

2 6,5  6,60  -f-  0,1 

3 11,0  ii,i5  -h  o,i5 

4 l5,5  1^,70  -4-0,20 

6 24,5  24,80  H-  o,3o 

8 34,0  33,90  —  o,ioo 

10 43,0  43,0  0,00 

Le  o  du  contact  est  à  o,55, 

Q  =  4,55^ 

Dans  ces  diverses  expériences,  la  quantité  d'électricité 
écoulée  dans  une  durée  qui  a  atteint  au  plus  17  tours  de 
vis  (soit  o%o3  environ)  est  proportionnelle  au  temps. 
Vau^e  n  *a  pas  de  capacité  électrostatique  sensible,  sauf 
dans  la  première  expérience  avec  les  larges  électrodes  où 
Ton  attribue  à  cette  capacité  la  valeur  très  faible  o^o. 

Il  est  aisé  de  se  rendre  compte  de  ces  résultats.  Dans  un 
temps  très  court  par  rapport  au  dix-millième  de  seconde, 
les  électrodes  sont  portées  par  la  pile  à  leur  différence  de 
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potentiel  finale  E,  ce  qui  n'exige  qu'une  quantité  d'élec- 
tricité insignifiante;  après  cela,  l'auge  est  traversée  par 

E 
un  courant  régulier  dont  Tintensité,  parlant  de  ->  ne  di- 
minue ensuite  que  très  lentement  en  vertu  de  la  polarisa- 
tion des  électrodes  ;  les  expériences  précédentes  montrent 
que  cette  polarisation  au  bout  de  o*,o3  est  encore  tout 
à  fait  insensible^  même  dans  le  cas  de  Télectromètre  ca- 
pillaire. La  charge  Q  débitée  par  une  auge  électrolylique 
très  résistante  a  donc  pour  expression  pratique 

(2)  Q=^,. 

C'est  sans  doute  ici  le  lieu  d'insister  sur  une  distinction 
capitale  entre  une  capacité  électrostatique  comme  celle 
d'un  condensateur  parfait  et  une  capacité  de  polarisation. 
Ou  peut  comparer  la  première  à  un  abime  ouvert  :  l'élec- 
tricité s'y  précipite  sans  rencontrer  d'obstacle;  une  capa- 
cité de  polarisation  est  comparable  à  un  réservoir  muni 
d*une  valve  d'admission  :  en  rétrécissant  assez  Torifice  de 
la  valve  (c'est-à-dire  en  augmentant  la  résistance  propre 
deTauge),  on  restreint  le  débit  à  une  valeur  aussi  faible 
que  l'on  veut  et  tout  à  fait  indépendante  de  la  capacité 
du  réservoir.  C'est  ainsi  que,  dans  la  première  expérience 
(larges  électrodes  de  laiton),  où  la  capacité  électrostatique 
est  évaluée  a  o,5,  la  capacité  de  polarisation,  mesurée 
avec  la  même  unité,  se  chiffrerait  par  millions. 

6.  Pour  mieux  graver  dans  l'esprit  ces  faits  fondamen- 
taux, portons  en  abscisses  les  temps  t^  en  ordonnées  les 
charges  Q  emmagasinées  par  le  microfarad.  Dans  le  cas 
d'un  condensateur  parfait,  on  aura  pratiquement  une  por- 
tion de  droite  AB  parallèle  à  Taxe  des  abscisses  {fig-  a)  ; 
et  pour  une  auge  électroly tique  sans  capacité  électrosta- 
tique, une  droite  OD  passant  par  l'origine. 

7.  Supposons  maintenant  qu'on  place  en  A  {^g*  i)  un 
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condensateur  parfait  mis  en  dérivation  sur  une  auge  élec- 
trolyiique  sans  capacité  électrostatique  et  de  très  grande 
résistance  r  ^  en  un  temps  moindre  que  o%oooi  le  con- 

Fig.  2. 


densateur  recevra  et  conservera  ensuite  la  charge   CE, 

E 
tandis  que  Tauge  débitera  régulièrement  -t.  La  charge  Q 

emmagasinée  par  le  microfarad  sera  donc 

(3) 


Q  =  GEH-Jr=5(Gr-f.O; 
r  r 


elle  sera  représentée  par  la  portion  de  droite ÂE  parallèle 
àOD(/gr.  2). 

Il  est  naturel  de  supposer  que  les  choses  se  passeront 
de  même  si  le  condensateur  et  Tauge  électrolytique  sont 
confondus,  c'est-à-dire  si  la  lame  qui  sépare  les  arma- 
tures du  condensateur  jouit  en  même  temps  du  pouvoir 
diélectrique  et  d'une  certaine  conductibilité  électroly- 
tique qui  se  superposent  sans  se  modifier  réciproquement. 
[Condensateur  électrolytique  (./îg^.  a).] 

Voyons  ce  que  répond,  à  cet  égard,  l'expérience. 
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8.  Un  condensateur  de  ôi'^'^^  de  surface  est  formé  pat- 
deux  disques  de  fer  bien  plans  séparés  par  de  très  petites 
cales  de  mica  et  serrés  Tun  contre  Tautre  par  des  vis  de 
fer  isolées  par  dti  mica  et  placées  eu  regard  des  cales.  Le 
système  est  plongé  dans  un  mélange  de  19  parties  en  poids 
de  benzine  et  de  i  partie  d'alcool  absolu.  Pile  de  8  élé- 
ments Daniell. 

Q 

Lecture  /  i^^ — >^ — -^- 

de  la  vis.  observé.  calculé.  Différence. 

o     o  o                             o 

0,5 23,25  23,6  I-  0,35 

«     29,0  97,5  —  1,5 

2     35,5  35,3  —  0,2 

3     4a, 37  43,1  -+-  0,78 

3,5 47,25  47,0  —  o,25 

Le  o  du  contact  correspond  à  la  lecture  o,o5  et  les  va- 
leurs de  Q  sont  reliées  au  temps  t  par  la  formule  linéaire 

Q  r^  20,09-+- 7,8  ^ 

La  charge  Q  rapportée  à  une  durée  nulle  a,  comme 
on  voit,  une  valeur  finie. 

Kos  prévisions  se  trouvant  vérifiées  d'une  manière  gé- 
nérale, il  y  a  lieu  de  soumettre  les  phénomènes  à  une 
étude  systématique  plus  détaillée. 

CHAPITRE  II. 

CONSTANTES   DIÉLECTRIQUES  ET   RÉSISTANCES  SPÉCIFIQUES. 

9.  Après  avoi reconstitué  un  condensateur  à  lame  d'air 
et  déterminé  en  unités  du  micromètre  la  charge  q  qu'il 
reçoit  d'une  pile  de  force  électromotrice  E,  on  étudie  la 
variation  avec  le  temps  de  la  charge  Q  emmagasinée  parlo 
microfarad,  quand  on  a  remplacé  Tair  par  la  substance  à 
la  fois  diélecti^ique  et  conductrice  qu'il  s'agit  d'étudier. 
Soient  c  la  capacité  du  condensateur  à  lame  d'air,  C  la  ca- 
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pacitë  initiale  du  condensateur  à  lame  diélectrique  et  con- 
ductrice. On  a,  par  des  définitions, 

(4)  q:=€E=:jE. 

Nous  avons  vu  qu  on  a,  d^autre  part, 

Or,  entre  la  capacité  G  d'un  condensateur  à  lame  diélec- 
trique de  forme  quelconque  et  la  résistance  r  d^une  masse 
conductrice  de  même  forme  et  de  dimensions  identiques, 
subsiste  la  relation  (5), 

(5)  Gr=^. 

Dans  celte  formule,  p  représente  la  résistance  spécî> 
fique  de  la  substance  conductrice,  cette  dernière  étant 
fivaluée  dans  le  système  d'unités  électrostatique.  C  et  r 
doivent  être  exprimés  dans  un  même  système  qui  peut 
être  indifféremment  le  système  électrostatique  ou  le  sys- 
tème électromagnétique. 

En  substituant  à  C  sa  valeur  tirée  de  (5)  dans  les  for- 
mules (4)  et  (3),  elles  deviennent 

d'où 

(8)  ?=*-^T^- 

Le  second  membre  de  (8)  est  indépendant  de  Tunitéde 
charge  adoptée,  de  la  force  électro motrice  de  la  pile,  de 
la  forme  et  des  dimensions  du  condensateur.  Toutes  ces 
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données  peuvent  être  choisies  par  d'autres  considérations, 
et  les  mesures  de  Q  et  de  ^  détermineront  à  la  fois  A  et  p, 
la  constante  diélectrique  et  la  résistance  spécifique  de  la 
matière  étudiée. 

10.  Pour  que  les  expériences  soient  possibles,  c^est- 
à-dire  pour  qu'elles  fournissent  à  la  fois  des  valeurs  de  k 
et  de  p  suffisamment  exactes,  il  est  nécessaire  que  les  deux 
termes  du  second  membre  de  (8)  soient  du  même  ordre 
de  grandeur.  Les  valeurs  que  Ton  peut  donner  à  t^  limitées 
parlaqualitédeTinterrupteur,  sont  susceptibles  de  varier, 
dans  mes  expériences,  de  o',oooi   â  o',o3.   Le  produit 

7-^  =  T,  qui  a  les  dimensions  d'un  temps,  doit  donc  être 

compris  entre  des  limites  du  même  ordre,  ce  qui  restreint 
singulièrement  le  choix  des  substances  à  étudier.  Si  T  est 
trop  petit,  Teifet  de  la  conductibilité  domine  au  point  de 
rendre  la  détermination  de  k  illusoire  ;  s'il  est  trop  grand, 
c*est  p  qui  sera  mal  déterminé. 

Les  deux  expériences  suivantes  marquent  assez  bien  ces 
limites. 

A.  La  première  est  relative  k  un  échantillon  de  benzine 
pure  fourni  par  MM.  Poulenc.  La  moyenne  de  dix  me- 
sures de  ^,  bien  concordantes,  avec  3o  éléments  Daniell, 
dans  le  circuit,  a  donné  28, 5 1  divisions  du  micro- 
mètre. 

Voici,  d'autre  pari,  les  mesures  correspondantes  de  Q 
et  de  /  avec  i5  éléments  Daniell  dans  le  circuit  : 

Q 

/.  obseryé.        calculé.  Différence. 

2 33,5  33,1  -   0,4 

4 32,9  33,3  -f-  0,4 

8 33,7  33,7  <> 

12 34,0  34,1  H-  0,1 

Le  o  du  contact  coïncide  k  peu  près  avec  la  lecture 
/  =^  I .  Les  valeurs  de  Q  accusent  une  très  légère  augmen- 
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lation  avec  /  ;  elles  pourront  être  représentées  par  la  for- 
mule 

Qn=  33-4-o,i(/  — i). 

Une  erreur  de  o,9.5  du  micromètre,  au  plus,  pouvant 
subsister  sur  les  moyennes,  le  premier  terme  de  Q  est 
exact  à  moins  de  j^  près  de  sa  valeur;  mais  le  second 
peut  être  faux  de  près  de  \. 

Rappelons  que  la  valeur  en  temps  d'un  tour  de  vis  est 
de  o", 00179.  ^"  *  donc,  pour  une  même  valeur  de  E, 
correspondant  à  i5  danîells. 

^  o%ooi79 

q  ^  14, 255, 


On  lire  de  là 


-^  =a,3i5-+-3,95/. 


k  =  2,3i5, 


et  cette  valeur  doit  être  exacte,  à  moins  de  deux  unités  du 
second  ordre  décimal, 

f= ils -'•.■•• 

et  cette  valeur  peut,  à  la  rigueur,  être  fausse  de  j. 

Pour  mieux  nous  rendre  compte  de  ce  que  représente 
cette  valeur  de  p,  ramenons-la  au  système  électromagné- 
tique. Dans  ce  système,  la  résistance  spécifique  (p)  sera 

(p)  =  9.ioWp  =  9.3,i8.io«oG.G.S., 

ou  en  ohms 

(p)  =  9.3, 18. 10*1  ohms  =  2,86.  io»2  ohms. 

La  limite  supérieure  des  valeurs  de  p  que  ma   méthode 
peut  atteindre  est  donc  de  Tordre  de  10*^  ou,  au  plus,  de 
10*^  ohms. 
B.  La  seconde  expérience  se  rapporte  à  un  mélange  de 
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sulfure  de  carbone  pur  et  d'alcool  absolu  dans  la  propor- 
tion en  poids  de  o,o5  d'alcool  et  0,^5  de  sulfure  de  car- 
bone. 

La  moyenne  de  dix  mesures  de  q  bien  concordantes, 
avec  3o  éléments  Daniell  dans  le  circuit,  est  26,61. 

Voici  maintenant  les  leciures  brutes  obtenues  avec  le 
mélange  liquide,  dans  le  circuit  de  i  élément  Daniell  : 


Q. 

-  — — ^ -^       Moyeone. 


;&...   10    10  16   9,5  10  14  i4   9)B   » 
4...  3o,5  35  34  34,2  3o  35  34  28    34 


11,66 
32, 3o 


L'importance  relative  de  la  conductibilité  est  excessive, 
d'où  des  différences  trop  considérables  dans  les  lectures 
correspondant  à  une  même  position  de  la  vis  et  Timpossi- 
bilîié  de  fixer  directement  le  zéro  du  contact.  Des  expé- 
riences auxiliaires  placent  ce  zéro  vers  /  =  i,i  ou  1,2^ 
adoptant  la  position  moyenne  /==  1,1 5,  on  a,  pour  i  élé- 
ment  Daniell, 

Q   .^,885-.-^^^^^ 
o%ooi79 

q  =0,887, 

-  =3,25 -+-5765/. 


La  valeur  de  h 


^  =  3,25 


peut  être  inexacte  de  près  de  ~  de  sa  valeur,  car  si  Ton 
suppose  successivement  le  zéro  du  contact  à  /=  1,1  ou  À 
/==i,2,  ce  c|ui  ne  sort  pas  des  limites  du  possible^  on 
trouvera  h  =  2,67  ou  A  =  3,83. 

Quant  à  la  résistance  spéci tique,  on  a,  dans  le  système 
électrostati(jue, 


et  en  ohms 


4- 

P  —   T-r.-r   =  0%002l8, 
J7()5 


(pj  =  I  j862.  lo'J  ohms. 

• 
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Cette  valeur  peut  être  considérée  comme  exacte  au  ^ 
près. 

11.  En  résumé,  ma  méthode  ne  peut  déterminer  p  que 
s'il  est  inférieur  à  10*'  ohms  ;  elle  ne  s'applique  à  la  me- 
sure de  k  que  pour  des  résistances  spécifiques  supérieures 
à  10^  ohms.  La  première  limite  est  sans  importance, 
puisque  des  procédés  bien  connus  permettent  de  mesurer 
des  valeurs  de  (p)  très  supérieures.  Il  n'en  est  pas  de  même 
de  la  seconde  :  la  méthode  que  je  propose  me  parait  en  effet 
être  la  première  qui  permette  de  constater  directement  et 
avec  une  certitude  qui  ne  laisse  aucune  place  au  doute, 
Pexistence  du  pouvoir  diélectrique  chez  les  corps  doués 
d'une  conductibilité  électrolytique  sensible. 

On  remarquera  que  la  plus  forte  résistance  spécifique 
trouvée  par  M.  Foussereau  pour  l'eau  distillée  (  *  )  est  seu- 
lement de  7.10'  ohms,  et  pour  l'alcool  absolu  (^)  de 
7.10*  ohms.  Pour  atteindre  directement  cette  dernière 
substance,  il  faudrait  rendre  mon  interrupteur  environ 
cent  fois  plus  exact,  et  mille  fois  plus  exact  pour  l'eau  dis- 
tillée. H  faudrait  aller  encore  un  million  de  fois  au  delà 
pour  s'attaquer  aux  sels  fondus  ou  aux  dissolutions  salines 
concentrées. 

I.  —  Corps  liquides. 

12.  En  dehors  des  isolateurs  proprement  dits  tels  que 
la  benzine,  l'essence  de  térébenthine  et  le  sulfure  de  car- 
bone purs,  on  peut  s'adresser  à  des  échantillons  plus  ou 
moins  impurs  de  ces  substances  ou  à  des  mélanges  de  ces 
mêmes  corps  avec  quelques  centièmes  d'alcool  ou  d'élher. 

Voici  d'abord  les  résultats  relatifs  aux  liquides  iso- 
lants  (»)  : 


(  *  )  F0U8SERBAU,  Thèse  de  doctorat.  Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, 6*  série,  t.  V,  p.  34o  ;  i885. 
(«)  FoussBREAU,  Journal  de  Physique^  a'  série,  t.  IV,  p.  4^4;  i^^- 
(*)  Tous  les  produits  purs  employés  dans  ce  trayail  ont  été  fournis 
par  MM.  Poulenc. 
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Substance.                       k.  (p)  en  ohms. 

Solfure  de  carbone iî7i5  >  i,  5.io*' 

Essence  de  térébeathine. .  2,3i4  i,75,io<< 

à  ao** 2,21  1,56.10»* 


Benzine  n*  1  ,   ,       ^ 

a  70* 2,22  7,90.10»* 

Benzine  n»  2 2,3i5  2,86.  io«« 

Benzine  ordinaire ^i^9^  i,o9.io»> 

On  remarquera  que,  pour  divers  échantillons  d'une 
même  substance,  la  constante  diélectrique  varie  peu, 
tandis  que  la  résistance  spécifique  est  susceptible  de  va- 
rier dans  des  limites  assez  larges,  conformément  à  ce 
qu'on  savait  déjà  sur  la  conductibilité  des  substances  iso- 
lantes. Quand  on  élève  la  température,  la  constante  diélec- 
trique demeure  sensiblement  invariable,  tandis  que  la 
résistance  spécifique  diminue  rapidement. 

13.  L'addition  d'alcool  à  la  benzine  élève  sensiblement 
la  constante  diélectrique  et  diminue  la  résistance  spéci- 
fique dans  un  rapport  considérable.  Le  Tableau  de  la 
page  71  se  rapporte  à  un  mélange  de  19  parties  en  poids 
de  la  benzine  n°  â  du  Tableau  ci-dessus,  et  de  i  partie 
d'alcool,  avec  8  éléments  Daniell  dans  le  circuit  ;  elle 
donne 

Q  =  20,09  -r-  — 

^  '   ^       o*,  00179 

Le  même  condensateur  avait  donné,  pour  la  même  force 
éiectromotrice, 

^  =  7,624. 
On  en  déduit 

—  =  2,635  •+-  571/, 
k  =  2,635,         (p)  =  2,i33.io»oohms. 

14.  Si  Ton  imagine  que  la  benzine  et  l'alcool  conser- 
venij  dans  ce  mélange,  leur  pouvoir  diélectrique  et  leur 
conductibilité  propres,  on  pourrait  déduire  de  ces  me- 
sures, par  extrapolation,  la  constante  diélectrique  x  et 
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la  résistance  spécifique  y  de  l'alcool  absolu  employé. 
Occupons- nous  d'abord  de  la  résistance  spécifique.  En 
admettant  pour  densités  de  la  benzine  et  de  Falcooi  à 
la  température  de  l'expérience  respectivement  0,878  et 
0,792,  la  composition  en  volume  du  mélange  est 

Alcool o,o55i 

Benzine 0,9449 

et  l'on  aurait,   pour  déterminer  j)^, 

o,o55.i  -H  0,9449  j;3ê^  =  ^^^^ 

d'où 

j'  —  1 ,18. 108  ohms. 

Le  môme  calcul,  appliqué  au  mélange  de  5  pour  100 
en  poids  d'alcool  et  95  de  sulfure  de  carbone  étudié 
page  75,  donnerait  seulemcni 

y  =  1,45.  lo»  ohms. 

Les  nombres  ainsi  trouvés  sont  respectivement  dix-sept 
fois  et  deux  fois  environ  supérieurs  à  la  plus  grande  résis- 
tance spécifique  mesurée  par  M.  Foussereau  pour  l'alcool 
absolu,  et  je  me  suis  assuré,  au  contraire,  que  mon  alcool 
était  meilleur  conducteur  que  celui  de  M.  Foussereau. 

D'ailleurs,  si  l'on  étudie  successivement  divers  mé- 
langes formés  aux  dépens  de  la  même  benzine  et  du 
même  alcool,  on  trouve  que  la  couductibilité  croit  en 
proportion  beaucoup  plus  rapide  que  l'alcool  ajouté. 
Ainsi,  pour  trois  mélanges  contenant  respectivement  2, 
4,5  et  7  pour  100  d'alcool  en  poids,  les  conductibilités 
mesurées  se  sont  trouvées  entre  elles  comme  les  nom- 
bres I.  i3,7  et  94. 

Pour  interpréter  ce  résultat,  on  doit  admettre  que 
l'alcool  doit  la  plus  grande  part  de  sa  conductibilité  à 
quelque  substance  étrangère  peu  ou  point  soluble  dans 
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la  benzine  pure,  et  qui  ne  peut  subsister,  en  totalité, 
dans  les  mélanges  de  benzine  ou  de  sulfure  de  carbone 
trop  pauvres  en  alcool.  La  résistance  spécifique  apparte- 
nant en  propre  à  Talcool  se  trouverait  du  même  ordre  que 
celle  de  la  benzine  ou  des  autres  bons  isolateurs. 

15.  En  ce  qui  concerne  le  pouvoir  diélectrique,  sans 
donner  précisément  un  nombre  constant,  des  calculs  dece 
genre  fournissent  au  moins  des  résultats  d'un  ordre  de 
grandeur  invariable.  Pour  le  mélange  de  5  pour  loo  en 
poids  d'alcool  et  de  qS  de  benzine  étudié  ci-dessus,  on  a 
Téquation 

o,o55ia?  +  o,9449-^)3i5  =  a, 635, 
ar  =  8,i3, 

Trois  autres  mélanges  contenant  respectivement  2,  4^  5 
et  7  pour  lOO  d'alcool  dans  un  autre  échantillon  de  ben- 
zine ont  donné  respectivement  : 


Prop.  d'alcool 

en  poids. 

X. 

0,07 

6,87 

0,045 

10,95 

0,07 

8,56 

Enfin  un  mélange  de  5  pour  1 00  d'alcool  en  poids  et 
de  95  d*essence  de  térébenthine  a  donné 

T  --  5,i5. 

Ces  divers  nombres  présentent  entre  eux  des  divergences 
assez  considérables  en  valeur  absolue,  quoique  médiocres, 
si  Ton  a  égard  à  l'importance  de  l'extrapolation  et  aux 
variations  énormes  de  la  résistance  spécifique.  Leur 
moyenne 

a?  =  7,93 

donne  au  moins  un  renseignement  approximatif  relative- 
ment à  la  constante  diélectrique  de  Talcool  pur. 
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Kappelons  à  cel  égard  que,  dans  un  récent  Mémoire, 
M.  Rosa  (*)  donne  pour  la  constante  diélectrique  de 
l'alcool  le  nombre  26,7  et  que  MM.  Cohn  et  Ârons  (*) 
avaient  trouvé  pour  la  même  quantité  la  valeur  26,8.  Des 
nombres  aussi  élevés  paraissent  incompatibles  avec  les  ré- 
sultats de  l'ensemble  de  mes  mesures. 

16.  Je  n*ai  fait  qu'une  seule  mesure  sur  un  mélange  de 
o,o5  d'éther  et  0,95  d'essence  de  térébenthine  ;  elle  donne 
pour  la  constante  diélectrique  de  Téther 

M.  Qnincke  ('),  qui  a  étudié  directement  par  diverses 
méthodes  la  constante  diélectrique  d'éther  bien  privV* 
d'eau,  a  trouvé  des  nombres  compris  entre  4-4  et  4j8. 

15.  En  résumé,  les  expériences  qui  précèdent  montrent 
nettement  les  effets  de  la  superposition  du  poui^oir  die- 
lectrique  et  de  la  conductibilité  électrolytique.  Elles  ne 
prouvent  cependant  pas  que  les  deux  propriétés  sont  affé- 
rentes aux  mêmes  molécules,  puisqu'on  est  au  contraire 
bien  certain  que,  dans  les  mélanges  étudiés,  la  conductibi- 
lité est  atlribuable,  au  moins  en  grande  partie,  à  des  im- 
puretés qu'ils  renferment  en  quantités  très  minimes. 

Cette  objection  mérite  d'être  discutée  de  près.  Les  ex- 
périences suivantes  nous  aideront  peut-être  à  la  ré- 
soudre. 

II.  ~  Glace  et  sels  solides. 

17.  Parmi  les  corps  solides  conducteurs,  j'ai  étudié  la 
glace  et  les  azotates  alcalins. 

D'après  M.  Foussereau  (  *),  la  résistance  spécifique  de  la 


(')  Rosa,  PhiL  Mag.,  5«  série,  t.  XXXI,  p.  188;  1891. 
(«)  Cohn  et  Arons,  Wied.  Ann.,  t.  XXXIII,  p.  i3  et3i;  1888. 
(»)  QuiNCKE,  Wied.  Ann.,  t.  XIX,  p.  725;  i883. 
(*)  Foussereau,  Thèse  de  doctorat,  Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, 6-  série,  t.  V,  p.  35o,  365  et  suiv.;  i885. 
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glace  d^eau  distillée  est  déjà  supérieure  à  lo®  ohms  à  la 
température  de  —  i®.  Quant  aux  azotates  de  potasse  et  de 
soude  et  à  leurs  mélanges,  leur  résistance  à  la  température 
ordinaire  est  d^autant  plus  grande,  elle  reste  supérieure 
à  lo*  ohms,  jusqu'à  une  température  d'autant  plus  haute 
mie  leur  point  de  fusion  est  lui-même  plus  élevé.  Ainsi, 
p>ur  l'azotate  de  soude  fondant  à  298^,  cette  résistance 
reste  supérieure  à  10**  jusqu'à  167°  environ,  tandis  que, 
pour  le  mélange  à  équivalents  égaux  d'azotates  de  potasse 
et  de  soude  fondant  à  219^,  elle  tombe  au-dessous  de 
cette  limite,  peu  au-dessus  de  5o°.  La  méthode  que  j'ai 
décrite  est  applicable  à  ces  corps  entre  les  mêmes  limites 
de  température. 

18.  Les  expériences  sur  les  corps  solides  sont  beaucoup 
plus  délicates  que  les  précédentes,  relatives  aux  mélanges 
liquides.  Outre  la  difficulté  d^obtenir  une  couche  mince 
et  homogène  remplissant  exactement  l'intervalle  des  pla- 
teaux du  condensateur  sans  le  déformer,  on  doit  toujours 
redouter  l'cfiet  de  la  conductibilité  de  la  couche  superfi- 
cielle qui,  pour  peu  qu'elle  soit  notable,  faussera  com- 
plètement les  résultats  de  l'expérience.  On  peut  assimiler 
cette  couche  superficielle  et  la  portion  très  étroite  des 
bords  du  condensateur  qu'elle  intéresse  à  une  auge  élec- 
trolytique  supplémentaire  dont  les  dimensions  et  la  con- 
ductibilité n'ont  avec  celles  de  l'auge  principale  aucune 
relation  connue.  Supposons  réalisé  le  cas  limite  où,  la  ca- 
pacité de  polarisation  de  cette  auge  supplémentaire  étant 
très  faible  et  sa  conductibilité  relativement  grande,  la 
polarisation  pourrait  atteindre  en  o%oooi  une  fraction 
notable  de  sa  valeur.  Soit  a  la  quantité  d'électricité  corres- 
pondante. Le  débit  propre  de  l'auge  supplémentaire  pourra 
être  représenté  par 

Q'  =  a  H-  é>/  -h  c<«  4- 

et  la  quantité  totale  d'électricité  recueillie  par  le  micro- 

j4nn.  de  Chim,  et  de  Phys,,  6«  série,  t.  XXVII.  (Septembre  1892.)      6 
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farad  serait 

Q-t- 

Q' 

=  > 

-^t)-^a 

H-  6<  -h  C<*  -4- 

Sa  limite  apparente  pour  £  =  o  e5t  non  plus  CE,  mais 

CE -h  a. 

Si  l'on  songe  que,  dans  ces  expériences,  C  ne  dépasse 
jamais  quelques  millièmes  de  microfarad  et  que  les  capa- 
cités de  polarisation  sont  de  Tordre  de  ^  de  microfarad 
par  millimètre  carré,  on  jugera  de  l'importance  des  er- 
reurs que  l'on  est  ainsi  exposé  à  commettre.  La  plus  pe> 
tite  valeur  trouvée  pour  C,  et  par  conséquent  pour  k^  sera 
toujours  la  plus  probable. 

19.  Glace.  —  Un  intérêt  spécial  s^attachait  à  l'étude  de 
ce  corps.  D'après  MM.  Colin  et  Arons  ('),  Terescliin  (^), 
Cohn  {^),  l'eau  distillée  possède  une  constante  diélectrique 
quarante  fois  supérieure  au  carré  de  sou  indice  de  réfrac- 
tion moyen.  Plus  récemment  encore,  M.  Rosa  (  *  )  a  trouvé 

k  =75,7- 

Il  était  curieux  de  savoir  si  ma  méthode,  appliquée  à 
la  glace,  fournirait  un  nombre  aussi  considérable. 

J'ai  fait  usage  d'un  condensateur  en  laiton  dont  les 
plaquesy  épaisses  de  a""*,  ont  environ  x^"^"^  de  surface  : 
elles  sont  séparées  par  des  cales  de  mica  et  serrées  par  des 
vis  isolées  et  placées  à  l'encontre  des  cales.  Ce  conden- 
sateur est  soutenu  horizontalement  dans  une  cuvette  de 
porcelaine  A  contenant  de  l'eau  distillée  récemment 
bouillie.  A  Taide  d'une  lame  de  mica  étroite  et  longue 
que  l'on  glisse  entre  les  plateaux,  on  chasse  soigneuse- 
ment les  bulles;  puis  la  cuvette  A  est  placée  sur  de  petites 
cales  dans  une  cuvette  B  plus  grande  où  l'on  introduit 

(«)  Cohn  et  Arons,  Wied,  Ann.,  t.  XXXIII,  p.  i3;  i886. 

(•)  Tbreschin,  ibid.,  t.  XXXVI,  p.  79a;  1889. 

(»)  Cohn,  ibid,,  t.  XXXVII,  p.  4a;  1889. 

(*)  R08A,  Phil.  Mag,,  5-  série,  t.  XXXI,  p.  188;  1891. 
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une  quantité  de  chlorure  de  méthyle  suffisante  pour  bai- 
gner le  fond  et  un  peu  les  bords  de  la  cnyette  A.  La  con- 
gâaiion  de  l'eau  se  produit  lentement  de  bas  en  haut  et 
le  condensateur  se  trouve  pris  dans  un  bloc  de  glace  dont 
la  teoipërature  s'abaisse  finalement  aux  environs  de  —  a3®. 
La  pile  P  de  la  fig.  i  est  remplacée  par  une  dérivation 
connue  prise  sur  le  circuit  d'un  élément  Daniell. 

Dans  l*une  des  meilleures  expériences,  j'ai  employé  une 
force  électromotrice  de  un  tiers  de  Daniell.  La  moyenne 
de  quatre  séries  de  mesures,  bien  concordantes,  donne 

a, 5^ 


Q  =  4a,97 


o',ooi79' 


le  condensateur  à  air  aurait  donné,  pour  la  même  force 

électromotrice, 

^  =  0,545; 
il  en  résulte 

-^  =78,8-ha56o^ 
9 

A:  =  78,8,  (p)  =  4,4i.io». 

La  mesure,  parfaitement  normale  et  régulière,  ne 
semble  pas  comporter  de  cause  d'erreur  capable  d'alté- 
rer k  du  dixième  de  sa  valeur.  Celle-ci  est  presque  iden- 
tique aux  valeurs  de  k  proposées  pour  Teau  liquide  par 
les  expérimentateurs  cités  plus  haut.  Cette  coïncidence, 
peut-être  un  peu  fortuite,  paraîtra  cependant  bien  re- 
marquable, eu  égard  à  Taccroissement  énorme  de  résis- 
tance qui  accompagne  la  congélation. 

En  ce  qui  concerne  la  résistance  spécifique,  il  faut  bien 
spécifier  qu'on  ne  mesure  ici  qu'une  valeur  apparente 
dénuée  de  signification  précise.  D'une  part,  rien  ne  ga- 
rantit la  parfaite  uniformité  de  température  de  la  glace; 
mais  il  faut  surtout  noter,  d'autre  part,  que  la  glace  se 
fend  irrégulièrement  en  tous  sens  pendant  le  refroidis- 
sement, tout  au  moins  à  l'extérieur  du  condensateur  ;  il 
est  donc  peu  probable  qu'elle  demeure  parfaitement  con- 
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tinue  entre  les  plateaux.  Ces  causes  ne  peuvent  altérer 
notablement  la  valeur  de  k;  mais  la  dernière  peut  suffire 
à  fausser  notablement  la  valeur  de  p. 

20.  Si  i  partir  de  —  23*^,  on  laisse  la  glace  se  récbauffer 
lentement,  sa  résistance  spécifique  apparente  diminue 
beaucoup*,  dans  unede  mes  expériences,  j*ai  pu  continuer 
des  mesures  de  Q,  dans  des  limites  où  cette  résistance  est 
devenue  quinze  fois  plus  faible,  sans  que  le  terme  constant 
et  par  conséquent  la  constante  diélectrique  aient  paru 
varier  d'une  manière  sensible. 

21.  Des  traces  de  sels  en  dissolution  dans  Teau  dimi- 
nuent aussi  beaucoup  la  résistance  de  la  glace.  Une  expé- 
rience tentée  avec  de  Feau  de  Seine  filtrée  et  bouillie  a 
donné  une  valeur  de  p  voisine  de  5.  lo^  obms.  Grâce  à  la 
grandeur  de  Ar,  les  mesures  demeurent  possibles  quoique 
peu  précises  :  j'ai  trouvé  en  moyenne  Ar  =  84  ;  ce  nombre 
ne  diffère  de  celui  qui  convient  à  la  glace  pure  que  de  jj^ 
c'est-à-dire  d'une  quantité  bien  inférieure  à  la  limi(e  des 
erreurs  que  comporte  la  dernière  mesure.  M.  Rosa  avait 
déjà  trouvé  que  des  traces  de  sels  en  dissolution  n'altèrent 
pas  la  constante  diélectrique  de  Teau  liquide. 

22.  Sels  solides.  —  J'attache  une  importance  parti- 
culière aux  mesures  réalisées  avec  des  sels  solides.  La 
conductibilité  des  liquides  précédemment  étudiés,  celle  de 
la  glace  elle-même,  pouvaient  être  attribuées  au  moins  en 
partie  à  des  impuretés,  c'est-à-dire  à  des  molécules  d'une 
autre  nature,    très   conductrices,   disséminées   en   petit 
nombre  dans  la  masse  principale  isolante.  Avec  les  sels 
solides  rien  de  semblable  à  craindre  :  électrolytes  parfaits 
quand  ils  sont  fondus,  ces  sels  conservent  à  l'état  solide  une 
conductibilité,  qui,  très  grande  encore  au  voisinage  du 
point  de  fusion,  diminue  ensuite  rapidement  à  mesure 
que  la  température  s'abaisse;  s'ils  renferment  quelques 
traces  d'impuretés,  la  conductibilité  spéci/ique  de  celles-ci 
est  du  même  ordre;  leur  influence  est  donc  négligeable; 
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il  suffira  d'éviter  la  formation  d^une  couche  superficielle 
hygrométrique. 

23.  J'ai  fait  usage  du  condensateur  à  disques  de  fer 
employé  pour  les  mélanges  liquides.  Ce  condensateur  est 
immergé  dans  le  sel  en  pleine  fusion^  pendant  le  refroi- 
dissement on  promène  entre  les  plateaux  une  lame  de  mica, 
que  Ton  manœuvre  à  Taide  de  pinces  et  de  tiges  de  fer,  de 
manière  à  chasser  le  plus  possible  les  bulles,  parfois  assez 
adhérentes.  Bien  entendu,  il  faut  s'assurer,  en  démontant 
le  condensateur  après  chaque  expérience,  que  cette  condi- 
tion a  été  parfaitement  réalisée;  ou,  s'il  est  resté  quelques 
petites  bulles,  en  évaluer  le  mieux  possible  la  surface,  qui 
ne  doit  pas  dépasser  une  petite  fraction  de  la  surface  utile. 

Dans  les  premières  expériences,  on  laissait  le  sel  se 
solidifier  librement  autour  du  condensateur  qu'il  empri- 
sonnait; mais  les  azotates  alcalins  éprouvent  après  leur 
solidification  superficielle  un  retrait  si  considérable  qu'il 
a  paru  plus  prudent,  pouréviterles  déformations  du  con- 
densateur, d'opérer  d'une  autre  manière.  Je  retire  le 
condensateur  du  sel  fondu  au  moment  où  la  solidification 
va  commencer,  et  je  le  laisse  refroidir  hors  du  bain  en  le 
maintenant  bien  horizontal;  le  liquide  retenu  par  capilla- 
rité forme  entre  les  plateaux  une  couche  adhérente  et  ré- 
gulière. Il  ne  reste  plus  qu'à  plonger  l'appareil  encore 
chaud  dans  un  bain  de  paraffine  fondue  qui  l'envelop- 
pera d'une  couche  bien  isolante  et  dénuée  de  pouvoir  hy- 
grométrique (*  ). 

(  *  )  Quand  on  expérimente  sur  un  condensateur  non  paraffiné,  pen> 
dant  la  période  de  refroidissement,  la  conductibilité  de  l'appareil  se 
trouve  d'abord  trop  grande  pour  permettre  des  mesures  ;  mais  elle  dé- 
croît rapidement,  puis  atteint  un  minimum  au  voisinage  duquel  les  m^ 
sures  affectent  un  caractère  presque  régulier  pendant  une  dizaine  de 
minutes;  après  quoi  la  conductibilité  totale  redevient  très  grande  ;  bientôt 
la  conductibilité  de  la  couche  superficielle  hygrométrique  reste  à  peu 
près  seule  en  jeu. 

D'assez  nombreuses  mesures,  réalisées  par  ce  procédé  au  voisinage  du 
minimum,  n'ont  pu  être  utilisées;  elles  donnent  des  valeurs  apparentes 
de  k  de  deux  à  trois  fois  trop  grandes. 
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24.  L^azolate  de  potasse  elTazoïale  de  soude  purs,  fon- 
dant respectivement  à  327°  et  à  298®,  sont  d*un  maniement 
relativement  difficile  pour  ces  expériences  ;  ils  offrent  Tin^ 
convénient  de  cristalliser  par  refroidissement  et  présentent 
alors  des  fissures  visibles  déjà  fort  nombreuses;  la  paraffine 
fondue  pénètre  en  tous  sens  dans  la  masse,  dont  la  struc- 
ture, plus  finement  cloisonnée  qu'on  ne  l'aurait  supposé 
d'abord,  apparaît  très  nettement  quand  on  essaye  ensuite 
de  dissoudre  le  sel  dans  Teau. 

Le  mélange  à  équivalents  égaux  d'azotates  de  potasse  et 
de  soude,  beaucoup  plus  fusible  (point  de  fusion  219^) 
fournit  au  contraire  une  masse  d'apparence  porcelanique 
et  continue  dont  la  structure  très  finement  cristalline 
n'offre  pas  de  fissures  perceptibles  à  l'œil  nu.  C'est  donc  à 
ce  mélange  que  j'ai  eu  principalement  recours  pour  les 
expériences  définitives. 

25.  Voici  les  résultats  d'une  expérience  normale,  rela- 
tive à  ce  mélange. 

5  éléments  Daniell,  température  ordinaire, 
Q 

/.                     observé,     calculé.  Différence. 

0 o  o  9 

1 33  33,01  -+-  o,oï 

2 35  35,83  -h  o,83 

3 39  38,65  —0,35 

4 41  4i|47  -^  0,47 

6 46  47, il  -+-  i,>i 

7 ^o  49,93  —  0,07 

Le  o  correspond  k  peu  près  à  /=  o,5.  On  tire  de  cette 

expérience 

Q  =  3i,6-4-2,82(/  — 0,5); 

on  a  d'ailleurs  pour  5  éléments  Daniell 

3^  =  8,4, 
2=s3,76-f-i87<, 

[A:  =  3,76,        (p)  =  6,o5,io»0ohms. 
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26.  Quand  un  condensateur  bien  paraffiné  est  aban- 
donné à  lui-même  à  la  température  ordinaire,  la  résis- 
tance croit  peu  à  peu,  sans  doute  en  vertu  des  progrès  de 
la  cristallisation  du  mélange  salin  et  des  fissures  imper- 
ceptibles qui  raccompagnent.  La  mesure  transcrite  ci -des- 
sus a  été  faite  le  lendemain  de  la  construction  du  conden- 
sateur. Deux  nouvelles  mesures,  réalisées  le  surlendemain 
et  le  jour  suivant,  ont  donné  les  couples  de  valeurs 

A- =  3,69        (p)=  i,64.io"ohms 
A:  =  4îOi        (p)  =  3,6.to"ohms. 

I  La  dernière  valeur  de  A,  la  moins  influencée  par  la  con- 

I       dttctibilitc,  doit  être  la  plus  exacte*,  nous  adopterons  en 

nombre  rond  la  valeur 

} 

it  =  4, 

qui  parait  aussi  convenir  à  l'azotate  de  potasse  et  à  Tazo- 
late  de  soude  purs. 

En  ce  qui  concerne  la  résistance  spécifique,  Tétatplus 
on  moins  avancé  de  la  cristallisation,  la  moindre  fissure 
résultant  du  retrait  peuvent  en  modifier  la  valeur  appa- 
rente; il  ne  faut  donc  attribuer  qu^une  importance  secon- 
daire aux  nombres  qui  la  représentent. 

23.  Il  était  particulièrement  intéressant  d'étudier  TefTet 
de  la  température.  Le  même  condensateur  a  été  porté  dans 
nne  étuve  de  Wiessnegg  munie  d'un  régulateur,  et  deux 
bonnes  séries  de  mesures  ontpu  être  exécutées  Tune  à  62®, 
Tauire  à  58"*.  Pendant  cbacune  de  ces  mesures  la  tempé- 
rature a  été  maintenue  constante  à  moins  de  1°  près. 

On  a  trouvé  ainsi  : 

Température.  k.  (p)  en  ohms. 

i5,4 4,01  3,6  .10" 

52  4î72  4,o5.io» 

58  4,7>  2,61.10» 
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La  résistance  spécifique  apparente  décroti  avec  une 
extrême  rapidité,  conformément  aux  résultats  déjà  cités 
des  expériences  de  M.  Foussereau;  de  i5"  à  58°,  elle  a 
varié  dans  le  rapport  de  i38  à  i . 

La  constante  diélectrique  varie  peu  avec  la  température  \ 
l'accroissement  de  moins  de  |  indiqué  par  les  expériences 
ci-dessus  peut  même  se  trouver  exagéré.  On  sait,  en  eflet, 
que  la  plus  légère  erreur  sur  la  position  du  zéro  du  contact 
introduit  dans  la  détermination  de  k^  lorsque  la  conducti- 
bilité est  grande,  une  incertitude  du  même  ordre  de  gran- 
deur {voir  p.  75). 

Une  expérience  faite  sur  l'azotate  de  soude,  spéciale- 
ment en  vue  d'étudier  les  variations  de  k  et  de  (p)  avec  la 
température,  a  fourni  les  résultats  suivants  (|ui,  malheu- 
reusement, ne  peuvent  être  donnés  qu'en  valeur  relative, 
par  suite  de  la  présence,  dans  le  condensateur,  de  bulles 
d'une  importance  notable. 

Température.  ^.  *  -^*. 

0 
i5 I  I 

100 1,06  0,08g 

129 1,16  o,o32 

144 i)i3  o,oao 

1 70 »  o ,  007 

La  conductibilité  de  Tazotate  de  soude  à  i44°  ^^'  peut 
être  attribuée  à  une  couche  superficielle  hygrométrique. 
Nous  nous  trouvions  donc  en  présence  de  corps  chez  les- 
quels le  pouvoir  diélectrique  et  la  conductibilité  dont 
nous  venons  de  constater  la  superposition  appartiennent 
bien  aux  mêmes  molécules^  et  le  doute  exprimé  au  Chapitre 
précédent,  à  propos  des  liquides,  semble  définitivement 
écarté. 

28.  Nous  admettrons  donc  comme  vraisemblable  que 
si  les  expériences  pouvaient  être  étendues  aux  électroljtes 
ordinaires,  elles  fourniraient  des  résultats  analogues  et 
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donneraient  des  valeurs  linies  de  A'.  La  distinction  entre 
les  diélectriques  et  les  électrolytes  résiderait  donc  uni- 
quement dans  l'ordre  de  grandeur  de  leur  conductibilité. 

Les  observations  sar  les  résidus,  qui  font  Pobjet  du  Cha- 
pitre suivant,  apporteront  de  nouvelles  preuves  à  l'appui 
de  cette  opinion. 

S9.  Si  Ton  veut  se  former  une  image  de  la  manière 
dont  l'électricité  agi  t  dans  ces  expériences,  on  peut  recourir 
à  rhjpothèse  de  Grotthuss.  Quand  deux  plaques  métal- 
liques, plongées  au  sein  de  la  masse  polarisable  et  électro- 
Ijtique,  sont  portoes  à  une  certaine  diflerence  de  potentiel, 
les  molécules  de  la  niasse  reçoivent  une  orientation  déter- 
minée, ce  qui  n^exige  qu'un  temps  très  court  et  constitue 
la  polarisation  diélectrique  ;  cette  polarisation  a  pour 
eÛet  rccoulemeni  sur  les  électrodes  de  la  charge  diélec- 
trique CE.  Ensuite,  les  chaînes  éleclrolytiques  se  rompent, 
si  toutefois  elles  en  sont  susceptibles,  et  le  transport  aux 
électrodes  des  ions  libres  est  accompagné  de  Técoulemeni, 

F 
à  travers  Tauge,  d'une  quantité  d'électricité  ~  /. 

CHAPITRE  m. 

RÉSIDUS. 

30.  Quel  est,  au  point  de  vue  des  résidus,  Teflet  de  la 
superposition  du  pouvoir  diélectrique  et  de  la  conductibi- 
lité électroly tique  ?  Pour  le  savoir,  nous  suivrons  une 
marche  identique  à  celle  qui  nous  a  servi  à  étudier  la  loi 
du  courant  de  charge.  Nous  examinerons  successivement 
le  cas  d'un  condensateur  parfait,  d'une  auge  électrolytique 
dénuée  de  capacité  éUxtrosta tique,  enfin  celui  d'un  con- 
densateur à  diélectrique  conducteur. 

La  méthode  de  mesure  consiste  à  mettre  d'abord  l'appa- 
reil A  étudié  en  relation  pendant  un  temps  très  long, 
pratiquement  infini ,   avec  les  deux   pôles   d'une  pile  P 
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de  résistance  négligeable  {fig.  3);  ensuite,  et  au  bout  du 
plus  bref  délai  possible,  on  supprime  la  pile,  et  Tappareil  A 
est  introduit  pendant  un  temps  t  connu  et  très  court  dans 
le  circuit  d'un  microfarad  auxiliaire  M.  Enfin  celui-ci 
est  déchargé  sur  Télectromètre.  L'interruption  en  1'  et  la 
fermeture  en  I  du  circuit  secondaire  AM  sont  réalisées  à 
l'aide  de  mon  pendule  interrupteur. 

Fig.  3. 


31.  Premier  cas,  —  A  est  un  condensateur  parfait,  à 
lame  d'air  par  exemple.  Au  moment  de  la  commutation, 
la  charge  de  A  se  partage  entre  A  et  M,  proportionnelle- 
ment à  leurs  capacités.  Si,  comme  nous  le  supposons  tou- 
jours dans  ce  tra\>ail,  la  capacité  de  A  est  négligeable 
devant  celle  de  M,  la  charge  reçue  par  M  ne  différera  pas 
sensiblement  de  la  charge  primitive  de  A  et  la  différence 
de  potentiel,  commune  aux  deux  condensateurs,  sera  né- 
gligeable par  rapport  à  la  différence  de  potentiel  primi- 
tive. Le  microfarad  recevra  ainsi,  mais  en  sens  inverse, 
une  charge  Q'  pratiquement  égale  à  la  charge  Q  qu'il 
aurait  recueillie  dans  le  dispositif  de  la^g^.  i,  Q'=  Q. 

Ce  résultat  est  indépendant  de  la  durée  de  fermeture  t 
du  circuit  secondaire  supposée  supérieure  à  o*,oooi. 

32.  Deuxième  cas,  —  A  est  une  auge  électrolylique 
polarisable  de  capacité  électrostatique  insensible  et  de 
très  grande  résistance  r, 

V équilibre  étant  établi  dans  le  circuit  i ,  la  polarisation 
des  électrodes  de  A  est  généralement  incomplète,  alors 
même  que  la  force  électromotrice  E  de  la  pile  serait  très 
supérieure  à  la  limite  e  de  la  force  électromotrice  de  pola- 
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Au  momenl  où  le  circuit  principal  se  trouve  interrompu, 
le  condensateur  possède  une  charge  statique  CE  très 
supérieure  à  la  charge  Ce  correspondant  à  la  force  électro- 
motrice de  polarisation  actuelle. 

Si  Ton  suppose  que  l'interruption  en  1'  et  la  fermeture 
en  I  se  succèdent  sans  intervalle ^  le  microfarad  recevra 
d^abord  la  charge  CE  dans  un  temps  moindre  que  o%oooi 
et  la  différence  de  potentiel  des  armatures  de  A  se  trouvera 
réduite  presque  à  zéro.  La  force  électromotrice  de  polari- 
sation e  agira  donc  pour  produire  un  courant  d'intensité 

initiale  -?  et,  dans  le  temps  f,  le  microfarad  recevra  en- 
core -t.  Sa  charge  définitive  sera  donc 
(  3  )  Q'  =  CE  -h  -  «  =  CE  -h  a  -  /. 

La  charge  initiale  du  microfarad  est  la  même  que  dans 
le  dispositif  (i),  mais  la  portion  de  la  charge  qui  est 
fonction  du  temps  se  trouvera  réduite  dans  le  rapport  a. 

34.  Pratiquement,  les  choses  ne  se  passent  pas  tout  à 
fait  ainsi  ;  il  faut  absolument  éviter  que  les  deux  circuits 
(i)  et  (2)  ne  se  trouvent  fermés  simultanément,  ce  qui 
mettrait  Télectromètre  hors  d'usage.  Pour  parer  à  cet 
inconvénient,  on  a  réglé  la  commutation  avec  un  (;etit 
retard  0  de  la  fermeture  en  L  Dans  cet  intervalle,  il  se  pro- 

K  —  - 
duit,  entre  les  armatures  de  A,  un  courant  d'intensité - 

u . 

qui  débite 8^  -la  charge  statique  se  trouve  réduite  a 

GE-5-=^e  =  BGE. 

r  ^ 

^  est  un  coefficient  plus  petit  que  i,  et  la  différence 

<<>  '-?  =  c-.(-l) 

dépend  d^élémenls  assez  variés. 
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En  résumé,  si  Ton  pose  y=  p^— >  on  aura 

(5)  Q'=CE(P-hyO 

et  Q'  demeurera  proportionnel  à  E,  tout  au  moins  entre 
certaines  limites,  mais  non  proportionnel  à  Q. 

Les  expériences  que  je  vais  rapporter  sont  toutes  rela- 
tives à  des  condensateurs  de  même  surface  et  d^épaîsseurs 
peu  différentes. 

36.  Liquides. 

a.  Benzine  pure;         p=i,56.io'*. 

^  ne  diflerc  pas  sensiblement  de  Tunité;  y  est  pratique- 
ment nul.  Pas  de  résidu  appréciable. 

h.  Benzine  à  i  pour  loo  d'alcool  absolu  ;         p  =  i  ,67.  lo^^ 

Pour  une  force  électromotrice  suffisamment  petite,  la 
polarisation  serait  capable  de  reproduire,  en  une  seconde, 
vingt-neuf  fois  la  charge  statique  CE. 

La  proportionnalité  de  Q'  à  E  ne  se  maintient  pas, 
même  pour  2  Danlell,  et  yE  tend  rapidement  vers  une 
valeur  limite  assez  peu  élevée.  On  doit  en  conclure  que  la 
limite  e  de  la  force  électromolrice  de  polarisation  dans  ce 
mélange  très  pauvre  en  alcool  est  elle-même  peu  élevée. 

c.  Benzine  à  9 pour  100  d'alcool;         p  =  4^08. 10^. 
3  =  0,145,        T  =  78- 

La  proportionnalité  du  résidu  à  la  force  électromotrice 
se  maintient  encore  pour  4  éléments  Daniell.  La  limite  ede 
la  force  électromotrice  de  polarisation  s^est  donc  élevée. 

37.  Solides.  —  Dans  le  cas  des  solides,  les  choses  se 
passent  d'une  façon  notablement  différente.  On  s'en  con- 
vaincra par  les  deux  exemples  suivants  relatifs  au  mélange 
à  équivalents  égaux  d'azotates  de  potasse  et  de  soude  : 

a.  Température  :  i5%4;        p  =  3,6.  io«*  ohms. 
p  =  o,8,        Y=  18, 7- 
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La  proportionnalité  de  Q'  à  E  se  maintient  encore  pour 
6  Daniell. 

b.  Température  :  52**;        p  =  4,o5.io«  ohms. 

P  =  o,8,        Y  =  2o5. 

Les  valeurs  de  la  résistance  spécifique,  dans  ces  deux 
expériences,  sont  respectivement  comparables  aux  ré* 
sistances  spécifiques  des  deux  mélanges  d'alcool  et  de  ben- 
zine  employés  ci-dessus,  et  cependant 

1°  P  est  ici  beaucoup  plus  grand  et  parait  presque  in- 
dépendant de  la  résistance; 

2^  Q'  demeure  proportionnel  a  E  dans  des  limites 
beaucoup  plus  larges. 

Il  serait  téméraire  de  tirer  d'expériences  aussi  incom- 
plètes des  inductions  trop  précises  sur  le  mode  de 
conductibilité  des  solides  comparé  à  celui  des  liquides. 
Ne  pourrait-on  cependant  conclure  qu'au  contact  d^un 
mêlai  et  d'un  électrolyle  solide  la  capacité  de  polarisation 
est  plus  faible,  la  force  électromotrice  maximum  de  pola- 
risation plus  élevée  qu'au  contact  d'un  métal  et  d'un 
liquide? 

Ce  sujet  mérite  d'être  examiné  autrement  que  d'une 
manière  incidente  et  à  propos  d'expériences  orientées  vers 
un  tout  autre  but.  Je  me  propose  d'y  revenir  dans  un 
prochain  travail. 


CONTRIBUTION  A  L'ÉTUDE  DU  MIRAGE; 

Par  mm.  J.  MACÉ  DE  LÉPINAY  et  A.  PEROT. 


INTRODUCTION. 


Lorsque  le  sol  dénudé  d'une  plaine  se  trouve  fortement 
échauffé  par  le  soleil,  un  observateur  croit  voir  devant  lui 
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un  lac,  dans  les  eaux  duquel  se  reflètent  les  objets  éloignés. 
Les  bords  un  peu  indécis  de  cette  nappe  d'eau  apparente 
semblent  fuir  lorsque  Tobservateur  cherche  à  s*en  rappro- 
cher. Ce  phénomène,  qui  constitue  le  mirage,  se  produit 
également  sur  la  mer  lorsque  la  température  de  Teau  est 
supérieure  à  celle  de  rair-,  il  se  manifeste,  outre  la 
production  d'images  renversées  des  navires  éloignés  ou 
dn  rivage,  par  une  dépression  apparente  de  l'horizon, 
longuement  étudiée  par  Biot. 

Les  travaux  relatifs  au  mirage  sont  nombreux,  mais  la 
plupart  ont  uniquement  pour  but  de  relater  des  faits  ob- 
servés par  hasard.  Les  seules  recherches  théoriques  dont 
nous  aurons  Toccasion  de  nous  occuper  sont  dues  à 
Monge  (*  ),  Wollaslon  (^),  Biot  (')  et  Bravais  (*). 

La  théorie  du  mirage  due  à  Monge  est  classique  :  il  re- 
marque, comme  on  le  sait,  que,  dans  les  conditions  indi* 
quées  plus  haut,  l'air  se  trouve  partagé  en  couches  hori- 
zontales dans  lesquelles  la  température  croit,  et  l'indice, 
par  suite,  décroît  quand  la  hauteur  de  la  tranche  consi- 
dérée au-dessus  du  sol  diminue.  Un  rayon  de  lumière  issu 
d'un  point  d'un  objet,  dirigé  obliquement  de  haut  en  bas, 
s'éloigne  progressivement  de  la  normale,  et  si  Tincidence 
initiale  est  convenable,  finit,  avant  de  rencontrer  le  sol, 
par  arriver  sur  l'un  des  plans  de  séparation  de  deux  cou- 
ches consécutives  sous  une  incidence  assez  rasante  pour  y 
subir  la  réflexion  totale.  Il  revient  alors  dans  le  milieu 
qu'il  a  traversé,  en  décrivant  une  seconde  partie  de  sa  tra- 

(  *)  Sur  le  phénomène  d'Optique  connu  sous  le  nom  de  mirage  {Des- 
cription de  l'Egypte^  t.  I;  1799). 

(■)  On  double  images  caused  by  atmospherical  réfraction  {Pk, 
Trans.y  1800). 

(■)  Sur  les  réfractions  extraordinaires  qui  s'observent  près  de  l'ho- 
rizon {Mémoires  de  l'Institut,  t.  X;  1810). 

(♦)  Société  météorologique  de  France,  p.  227-280;  1862  et  p.  55; 
i853.  —  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XLVI,  p.  492; 
i856. 
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jecloîre  symétrique  de  la  première  par  rapport  à  la  verti- 
cale qui  passe  par  le  point  de  réflexion  totale. 

Quelque  connue  que  soit  cette  théorie,  il  importait  de 
la  rappeler  brièvement,  ne  fût-ce  que  pour  en  signaler, 
avec  Bravais,  TinsufCsance.  L'indice  de  Tair  variant,  en 
réalité,  non  par  sauts  brusques,  mais  d^une  manière  con- 
tinue, la  traj(  ctoire  du  rayon  lumineux  présente,  au  point 
où  se  produirait  la  réflexion  totale  indiquée  par  Monge, 
une  tangente  horizontale.  On  ne  saurait  comprendre,  dès 
lors,  pour  quelle  raison  le  rayon,  se  trouvant  ainsi  che- 
miner dans  une  direction  qui  correspond  à  un  indice  con- 
stant, remonte  néanmoins  et  revient  dans  les  couches 
d'air  déjà  traversées.  Celte  objection  a  été  levée  par  Bra- 
vais, en  s'appuyant  sur  le  piâncipe  de  Huygens.  Il  est 
d'ailleurs  possible  de  donner  à  sa  démonstration  une  forme 
plus  simple  qui  est  la  suivante  : 

Considérons  un  point  P  situé  dans  un  milieu  dont  Tin- 
dice  est  le  même  en  tous  1rs  points  d'un  même  plan  hori- 
zontal, mais  varie  avec  la  hauteur.  Une  onde  quelconque, 
issue  de  ce  point  au  bout  d^un  temps  donné  tj  étant  de  ré- 
volution, il  suffira  d'examiner  ce  qui  se  passe  dans  un  plan 
méridien  quelconque.  Soit  M  un  point  de  la  courbe  méri- 
dienne, tel  que  la  tangente  en  ce  point  soit  verticale.  La 
trajectoire  ou  rajon  lumineux  issu  de  Pet  aboutissant  à  M 
a,  en  ce  point,  une  tangente  horizontale,  et  nous  nous 
proposons  de  trouver  un  autre  point  de  cette  même 
trajectoire  correspondant  à  une  époque  t  +  6  voisine  de 
la  première. 

Appliquant  le  principe  de  Huygens,  nous  considére- 
rons l(fs  deux  intersections,  par  le  plan  méridien,  des 
ondes  issues  bu  bout  du  temps  0  des  points  voisins  M  et  M' 
de  la  courbe  méridienne.  Le  point  cherché  est  la  limite 
du  point  de  rencontre  de  ces  deux  intersections,  lorsque 
l'arc  M\l'  tend  vers  zéro. 

Soient  T,  z   les  coordonnée^  de  M,   x  +  dxj  z-{-dz 
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celles  de  M'.  Les  équalions  des  iutersectioiis   des  deux 
ondes  par  le  plan  méridien  sont 


a- 


i'eiu-{-di^  élaat  les  vitesses  de  propagation  de  la  luinièrc 
aux  niveaux  de  M  et  de  M'. 

Fig.  1. 


N 


v\ 


Retranchant  membre  à  membre  ces  deux  équations^  il 
vient 

dx^-h  dz* — 2({  ^  x)  dx  --  ^(1^  —  z)  dz  =rfp«6«-i-  nvdv,^^. 

Si  Ton  remarque  que,  la  tangente  en  M  à  la  courbe  mé- 
ridienne étant  verticale,  dx  est  très  petit  vîs-à-vis  de  dz^ 
on  peut  écrire,  en  négligeant  les  tcrm^^s  d^ordre  supé- 
rieur, 

dz 

Deux  cas  peuvent  se  présenter.  Supposons  que  le  milieu 
soit  tel  que  Tindice  croisse  en  môme  temps  que  z  (cas  du 

mirage  naturel)^  -r-  est  négatif,  et  le  second  membre  de 

Téquatîon  précédente  positif.  Le  rayon  considéré  se  relève 
au  delà  du  point  M,  mais  la  première  partie  de  la  trajec- 
toire de  Monge  est,  dans  ce  cas,  tout  entière  située  au- 
dessus  de  la  normale  NN'  à  la  courbe  méridienne  en  M. 
L'inverse  se  produirait  si  Tindice  décroissait  quand  z 
Âmn.  de  Chim.  et  de  Phjs.,  6*  sériei  t.  X\V!I.  (Septembre  1893.)     7 
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crott,  mais,  dans  Tiiti  et  l'autre  cas^  le  rayon  considéré 
revient  dans  les  couches  qu'il  avait  déjà  traversëes. 

On  voit,  d'après  cela  :  1°  que  la  difficulté  précédemment 
signalée  disparait;  2®  que  le  retour  du  rayon  dans  les 
couches  déjà  traversées  par  lui  s'explique  sans  faire  inter- 
venir l'hypothèse  d'une  réflexion  totale  sous  incidence  ra- 
sante. 

L'intéressant  Mémoire  de  WoUaston,  à  peu  près  con- 
temporain et  indépendant  de  celui  de  Monge,  est,  au  point 
de  vue  théorique,  tout  à  fait  insuffisant  (*).  Il  contient, 
par  contre,  la  description  d'un  très  grand  nombre  d'expé- 
riences. Celle,  devenue  classique,  deTerquem  (^)y  ainsi 
que  celles  qui  seront  décrites  dans  ce  travail,  n'en  sont 
que  des  modifications. 

Le  Mémoire  très  considérable  de  Biot  contient,  outre 
de  nombreuses  et  intéressantes  observations,  un  essai  de 
théorie  complète  du  phénomène  que  nous  discuterons  plus 
loin.  Quoique  parti  d'une  hypothèse  inacceptable  sur  la 
loi  de  variation  de  l'indice  avec  la  hauteur,  il  a  établi 
plusieurs  lois  indépendantes  de  cette  hypothèse,  parmi 
lesquelles  nous  signalerons,  à  cause  de  leur  importance, 
les  deux  suivantes  : 

1°  Toutes  les  trajectoires  issues  d'un  même  point  ou 
aboutissant  à  un  même  point  et  contenues  dans  un  même 
plan  vertical  se  coupent  deux  à  deux.  Elles  ont  donc  une 
enveloppe  ou  caustique. 

a®  La  visibilité  des  objets  et  la  multiplicité  des  images 


(*)  Guidé  en  effet  par  l'expérience  du  flacon  contenant  deux  liquides 
miscibles  superposés  (voir  plus  loin),  Wollaston  raisonne  implicitement 
comme  si  les  couches  d'indices  variables  se  trouyaient  limitées  par  deax 
plans  verticaux  voisins,  normaux  au  plan  d'incidence.  Il  en  résulte,  en 
particulier,  que  la  production  d'images  renversées  serait^  impossible  si 
la  courbe  dont  les  abscisses  sont  les  indices  et  les  ordonnées  les  kaii- 
tours  verticales,  ne  présentait  pas,  au-dessus  du  niveau  du  sol,  un  point 
dUnflcxion. 

<•)  Journal  de  PhysiquCy  t*  série,  t.  in,  p.  a«;  1874. 
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(mirage)  dépend  essentiellement  de  leur  position  par 
rapport  à  la  caustique  qui  correspond  aux  trajectoires 
aboutissant  à  l'œil  de  Tobservateur. 

irUDB  THÉORIQUE. 

On  obtient  sans  difficulté  l'équation  différentielle  des 
trajectoires  dans  un  milieu  tel  que  l'indice  soit  unique- 
ment fonction  de  la  hauteur  verticale  comptée  à  partir 
d'un  certain  plan  horizontal  pris  pour  origine.  Soit  xOj 
un  plan  vertical,  dans  lequel  nous  prenons  deux  axes  de 
coordonnées  rectangulaires,  la  direction  positive  de  Tun 
d'eux  Oz,  vertical,  étant  prise  dans  le  sens  des  indices 
décroissants. 

Considérons  une  trajectoire  issue,  dans  ce  plan,  d'un 
point  de  coordonnées  XqZq,  sous  Tangle  initial  d'inci- 
dence lo*  Li^  relation 

n  sin  £  =  /Iq  sin  Îq 

peut  s'écrire 

dx  .    . 

/i  -j-  =  /ïo  sm^o, 

S  étant  l'arc  de  trajectoire,  d'où 

dx 


dx  =±  rio  sin  Îq 


v/n* —  nj  8in*Jo 
L'équation  générale  d'une  trajectoire  est  donc 

dz 
//i'  —  ni  sin'  ^0 


or  —  370  =  ±  /lo  sin  ti  / 


L^angle  d'incidence  Îq  étant  toujours  supposé  compris 
entre  o^  et  go°,  le  double  signe  correspond,  du  moins 
dans  la  première  partie  de  leur  trajet ,  aux  deux  trajec- 
toires qui  parlent  du  point  considéré  en  faisant  avec  la 
normale,  mais  de  part  et  d'autre  de  cette  dernière»  le 
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même  angle  d'incidence  Îq,  Nous  considérerons  Tune 
d'elles,  correspondant  au  signe  +. 

L'intégration  ne  peut  être  eflectuée  que  dans  quelques 
cas  particuliers  (Biot  et  Bravais).  On  peut  établir  néan- 
moins un  certain  nombre  do  propriétés  générales  de  ces 
courbes.  Kotis  considérerons  une  masse  d'air  indéfinie 
dont  la  température  s'élève  de  haut  en  bas  au  delà  de 
toute  limite  (le  phénomène  réel  est  limité  par  le  sol). 

Nous  remarquerons  tout  d'abord  que,  quelle  que  soit 
la  loi  de  variation  des  indices  avec  la  hauteur,  ils  ne  peu- 
vent descendre  au-dessous  d'une  certaine  limite  »'  qui, 
dans  le  cas  deTair  indéfiniment  échauOe,  est  l'unité. 

1^  Parmi  toutes  les  trajectoires  issues  du  même  point, 
toutes  celles  qui  correspondent  à  u  n  angled'incidence  initial 
compris  entre  o  et  une  certaine  limite  «^(/jgsin/^  =  n') 
ne  présentent  en  aucun  point  de  tangente  horizontale^ 
elles  ne  contribuent  pas  à  la  formation  du  mirage. 

ik^  Toutes  les  autres  prcsenient  une  tangente  horizon- 
tale au  niveau  dont  l'indice  est  n^  donné  par 

fix  —  no  sini'o. 

C'est  le  point  de  réflexion  totale  de  Monge  que  nous 
appellerons /70i/zf  de  mirage.  Nous  avons  vu  que,  à  partir 
de  là  la  trajectoire  est  constituée  par  une  seconde  branche, 
symétrique  de  la  première  par  rapport  à  la  normale  au 
point  de  mirage  (ce  dernier  point  correspond  à  une  or- 
donnée positive  et  d'autant  plus  grande  qne  l'o  est  plus 
grand).  Dans  cette  seconde  partie,  dx  et  dz  étant  de 
signes  contraires,  il  faut  prendre,  pour  la  même  trajectoire 
considérée,  le  signe  —  de  l'équation  générale,  de  telle 
sorte  que  la  première  partie  delà  traj«»cioîre,  à  gauche  du 
point  de  mirage,  d'ordonnée  2|,  est 


or  —  .ro  =  Wo  sin  Iq 


J     /nî— n5sm«<o  J     //i«— n} 


Digitized  by 


Google 


ÉTUDE    DU    VIRAGE.  fOI 

Cl  celle  de  la  seconde  parlie,  à  droite  du  poiiil  de  mi- 
rage 

/•*'       dz  r       dz 

■  Xo=ni  I      ——  —     —  /ij  /  ' 


X  —  X{%  =  , 


3^  Con  si  (lierons  deux  trajectoires  susceptibles  de  mirer, 
issues  d'un  même  point  P  sous  des  angles  d'incidence  lo 


Kig.  a. 


et  r^  et  supposons  l'o^  <o*  ^  ^^^  points  de  ces  deux  courbes, 
tels  que  M,  M',  situés  dans  un  même  plan  horizontal  d'in- 
dice /i,  correspondent  des  angles  d'incidence  /  et  i'  donnés 
par  nsini  = /losinro,  ns\\\i'^=n^s\r\i'^^  tels,  par  suite, 
que  i  ]>  t.  Imaginons  dès  lors  un  point  M,  mobile  sur  la 
première  de  ces  trajectoires  et  considérons  la  distance  MM' 
des  points  analogues  de  ces  courbes  situés  au  même  ni- 
veau. De  ce  que  l'on  a  constamment  />  i',  résulte  que,  si 
le  point  M  se  déplace  de  P  jusqu'au  sommet  S,  la  distance 
MM'  croit  constamment  pour  décroître  lors([u'il  dépasse 
le  sommet  sur  la  st  coude  partie  de  la  trajectoire  PS.  Deux 
trajectoires  issues  d'un  même  point  P  ne  se  rencontrent 
donc  jamais  avant  leurs  points  de  mirage,  mais  se  croisent 
toujours  au  delà.  Cette  propriété  subsistant,  quelque  voi- 
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sins  que  soient  les  angles  «o?  'oi  ^^  ^^^'  V^^  ^®*  trajec- 
toires issues  de  P  ont  toujours  une  enveloppe  ou  caus- 
tique. 

Remarquons  avec  Bioi  que  de  cette  propriété  résulte  la 
production  d'images  multiples  (mirage).  On  voit  immé- 
diatement qu'un  point  tel  que  A  d'un  objet  convenable- 
ment placé  pourrait  envoyer  deux  rayons  tout  au  moins, 
susceptibles  de  parvenir  à  Tœil  d'un  observateur  supposé 
placé  en  P.  Ces  images  d'un  objet  pourront  être  droites 
ou  renversées  selon  que  les  rayons  de  même  nature,  issus 
de  ces  deux  extrémités  Â  et  B  (t;oiV  les  Jîg,  3  et  i3)  et 
aboutissant  en  P,  ont  leur  second  point  de  croisement  au 
delà  de  AB  ou  entre  l'objet  et  l'œil  de  l'observateur.  Nous 
reviendrons  sur  ce  point. 

4°  Signalons  enfin  une  relation  établie  par  Bravais  et 
qui  nous  sera  utile.  Le  rayon  de  courbure  d'une  trajec- 
toire quelconque,  au  niveau  où  l'indice  est  71,  est  donné 

par 

1  ___  n  dn 
p  '^  n\  dz' 

en  posant  /Zf  =  Uq  sini'o,  et  le  rayon  de  courbure  au  som- 
met est  donné,  par  suite,  par 

1  ^   I    diix 
R  ~  /Il    dz 

Essai  de  Biot.  —  Afin  de  pousser  plus  loin  l'étude 
théorique  du  phénomène,  Biot  et  Bravais  ont  fait  des  hy- 
pothèses particulières  sur  la  loi  de  variation  de  l'indice 
avec  la  hauteur,  en  se  laissant  guider  uniquement  sur  la 
simplicité  des  calculs  et  du  résultat.  Nous  exposerons 
rapidement  les  conséquences  de  Thypothèse  de  Biot  [celle 
de  Bravais  conduit  à  des  résultats  analogues  (*)],  afin  de 
les  comparer  aux  faits  réels. 

(*)  Indice  variant  proportionnellement  à  la  hauteur. 
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Biot  admet  que  le  pouvoir  réfringent  est  une  fonction 
linéaire  de  la  hauteur  z,  ce  qui  revient  à  poser 

en  supposant,  pour  simplifier,  que  l'origine  des  coordon- 
nées soit  au  point  P.  L'intégration  se  fait  immédiatement, 
et  Téquation  générale  des  trajectoires  issues  de  P  est 

^*  •  . 

Ce  sont  des  paraboles. 

Le  lieu  des  sommets  de  ces  paraboles  est 

b^ 

C'est  une  ellipse,  symétriqne  par  rapport  à  l'axe  des  z, 
et  passant  par  l'origine. 

L'enveloppe  a  enfin  pour  équation 

C'est  une  parabole  ayant  pour  axe  l'axe  des  z.  La 
branche  de  droite  est  seule  à  considérer  si  nous  envisa- 
geons uniquement  les  trajectoires  ayant  leurs  points  de 
mirage  de  ce  même  côté.  Il  importe  de  remarquer  qu'une 
partie  seulement  de  cette  trajectoire  peut  correspondre  au 
phénomène  réel,  nécessairement  limité  par  le  sol.  La 
partie  utile  est  celle  qui  s'étend  au  delà  de  son  point  de 
contact  E  avec  la  trajectoire  limite  dont  le  point  de  mi- 
rage C  est  au  niveau  du  sol.  Pour  rendre  plus  claire  cette 
discussion,  nous  reproduisons  partiellement  (Jig'  3)  la 
fig,  7  du  Mémoire  de  Biot.  Nous  y  avons  simplement 
ajouté  l'indication  du  niveau  du  sol  en  SS',  de  sorte  que 
la  trajectoire  limite  est  la  parabole  PCA.  On  voit  que. 
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dans  l'hypoihèse  de  Biot,  Fespace  se  trouve  parUgé  en 
trois  régions  : 

I**  Celle  comprise  entre  lesol,  de  S'en.CJa  portion  CE 
de  la  trajectoire  limite  et  la  partie  ED  de  la  caustique  ; 
aucun  objet  n'y  est  visible. 

Fig.  3. 


2®  Celle  comprise  entre  la  caustique  de  D  en  E  et  la 
trajectoire  limite  de  E  en  B  :  les  objets  y  sont  vus,  ainsi 
que  le  monire  sufGsamment  la  figure,  à  la  fois  droits  et 
renversés.  Mais,  fait  important  à  signaler,  il  ne  peut  ja- 
mais exister  que  deux  images  (Vun  objt-t. 

3°  En  dehors  de  ces  deux  régions,  les  objets  ne  donnent 
naissance  qu'à  une  seule  image,  qui  est  droite. 

Discussion  et  essai  de  théorie,  —  Il  est  facile  de  voir 
combien  les  hypothèses  de  Biot  et  de  Bravais  sont  inad- 
missibles et  combien  on  doit  se  défier  par  suite  de  plu- 
sieurs des  résultats  auxquels  ils  ont  été  conduits. 
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Imaginons  une  masse  d^air  indéHnie^  lelle  que  la  tem- 
pérature, fonction  uniquement  de  la  hauteur  verticale, 
soit  sensiblement  constante  au-dessus  d'un  certain  niveau, 
mais  croisse  indéfiniment  et  de  pins  en  plus  rapidement 
de  haut  en  bas.  Un  pareil  milieu  correspond  bien  à  celui 
dans  lequel  prend  naissance  le  mirage,  h  la  seule  condi- 
tion de  l'imaginer  interrompu  par  le  sol.  L'indice,  dans 
ce  milieu  indéfini,  sensiblement  constant  au-dessus  d'un 
certain  niveau,  décroîtra  de  haut  en  bas,  mais  tendra  né- 
cessairement vers  une  seconde  limite,  qui  est  l'indice  de 
l'air  infiniment  échauflé,  c'est-à-dire  l'unité.  Si  donc  nous 
construisons  la  courbe  dont  les  abscisses  sont  les  indices 
et  les  ordonnées  les  hauteurs  verticales  comptées  a  partir 
d'un  plan  horizontal  arbitraire,  cette  courbe  sera  néces- 
sairement compiise  entre  deux  asymptotes  verticales  et 
présentera  la  forme  générale  d'une  branche  de  tangen- 
toïde  {figA). 


Supposons,  par  exemple,  ce  qui  permet  de  réaliser  des 
conditions  analogues  à  celles  que  nous  venons  dMndiquer, 
qne  la  température  de  l'air  varie  suivant  la  loi 


/  =  be^^. 
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(Nous  supposons,  comme  plus  haut,  que  la  direction  po- 
sitive de  ]*axe  des  z  est  dirigée  vers  le  bas.)  De  la  relation 

n  — I 

— -j^  =  const. 

a 

on  tire,  en  négligeant  Tinfluence  de  la  pression, 

no — I 


/i  =  n- . 


i-t- 


Aae««' 


où  no  est  l'indice  de  Tair  a  o^  sous  la  pression  ambiante, 
et  a  le  coefficient  de  dilatation  de  l'air.  On  voit  que  si  z 
varie  de  +  00  à  —  oo,  n  varie  de  Rq  à  i ,  et  la  courbe  des 
indices,  comprise  entre  deux  asymptotes  x  =  ^o  x's  i, 
a  bien  la  forme  que  nous  lui  avons  assignée. 

ÉTUDE  EXPÉRIIIBMTALB  DU  IIIEAGE.  --  APPAEEILS. 

Malheureusement,  lorsqu'on  cherche,  en  partant  d'une 
hypothèse  admissible,  telle  que  celle  que  nous  venons  de 
considérer,  l'équation  générale  d'une  trajectoire,  elle  se 
présente  sous  une  forme  si  complexe  (  |  )  que  toute  discus- 
sion est  impossible.  Nous  avons  eu  alors  recours  à  Tex- 
périence,  en  cherchant  à  réaliser  des  conditions  analogues 
à  celles  que  présente  la  nature.  Nous  avons  transformé,  à 
cet  effet,  l'une  des  expériences,  déjà  signalée,  de  Wol- 
laston. 


(*)  Si  Ton  désigne  par  /i,  et  n,  les  indices  extrêmes  du  milieu,  par 
œ^f  z^y  n^,  I,  les  coordonnées,  Tindice  et  Tangle  d'incidence  du  point  lu- 
mineux, par  n  T  indice  à  la  hauteur  z,  et  si  l'on  pose  enûn,  pour  sim- 
plifier n'=  /i.sinio)  les  équations  d'une  trajectoire  sont 

a  ,             .                  I                     nn.  —  n'* 
-7(a:  — a?-)=  arc  sin  - — ! -— ; 


n  —  71- 


«(.-,.)  =  10g*jj_' 


Digitized  by 


Google 


ÉTUDE    DU    MIRAGE. 


107 


Ce  physicien  superposait  avec  précaution,  dans  un  fla- 
con, deux  liquides  miscibles,  tels  que  l'eau  et  Talcool, 
puis  abandonnait  le  tout  à  lui-même  pendant  quelques 
heures.  Il  s^était  formé  alors  par  diffusion  une  couche  de 
mélange,  par  strates  horizontales,  dans  laquelle  Tindice 
variait  d^une  manière  continue  de  celui  de  Peau  à  celui 
de  Taicool.  Comme  de  plus,  dans  ce  cas  particulier,  le 
plus  léger  des  deux  liquides  se  trouve  avoir  Findice  le 
plus  fort,  Tanalogie  avec  une  masse  d*air  échauffée  par  le 
sol  est  complète.  C'est  ce  que  montre  la^g'.  5,  qui  repré- 

Fig.  5. 


\m  —  ifl»        V3W        va»       v»«' 
Eau  et  alcool.  Durée  da  mëlasge  :  f>  heures. 

sente  la  courbe  des  indices,  déduite  des  résultats  de  l'une 
de  nos  expériences  (*). 

Wollaston  se  contentait  de  constater  que  si,  plaçant 
l'œil  à  une  faible  hauteur  ao-dessas  du  niveau  primitif 
de  séparation  des  deux  liquides,  on  examine  un  objet  dé- 
lié,  on  en  voit  des  images  multiples  (^).  Nous  avons 

(*)  Déduite  de  la  forme  d'une  trajectoire  pénétrant,  sans  mirer,  dans 
Teau. 

(')  Au  nombre  de  trois,  dont  deux  droites  et  une  renversée  intermé- 
diaire. Telle  sera,  en  effet,  la  conséquence  de  nos  expériences. 
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voulu  aller  plus  loin  et  pouvoir  étudier  en  détail  la  forme 
des  (rajecioires  lumineuses  dans  un  pareil  milieu. 

Description  deVappareil.  —  L'appareil  employé  cou- 


Cl 


sisle  en  une  cuve  fermée  par  des  glaces  parallèles,  soute- 
nues par  une  armature  de  laiton,  de  i"  de  long  sur  5*"  de 
largeur  et  i5^™  de  hauteur.  On  la  remplit  aux  deux  tiers 
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du  liquide  le  plus  dt^iise,  et  Ton  achève  avec  le  plus  léger. 
Pour  éviter  les  mélanges  irréguliers,  on  fait  couler  len- 
tement le  second  liquide  le  long  d'une  tige  de  verre 
qui  porte  à  son  extrémité  inférieure  une  large  plaque  de 
liège  que  Ton  maintient  constamment  sur  la  surface  libre 
du  liquide.  On  laisse  ces  liquides  se  diffuser  pendant  quel- 
ques heures. 

Pour  obtenir  une  trajectoire,  la  lumière  d'un  arc  élec- 
trique traverse  deux  lentes  étroites  horizontales,  fixées 
Tune  sur  la  lanterne,  l'autre  près  de  Tune  des  extrémités 
de  la  cuve.  Distantes  de  5o*^™  environ,  elles  délimitent  un 
faisceau  plan  qui  se  transforme  dans  la  cuve  en  une  nappe 
cylindrique  à  génératrices  horizontales,  et  dont  la  section 
droite  a  la  forme  de  la  trajectoire  que  Ton  se  propose 
d'étudier. 

Les  liquides  employés,  dissolution  de  çel  marin  ou  de 
chlorure  de  calcium  et  eau,  ayant  des  indices  très  peu  diffé- 
rents, les  trajectoires  obtenues,  très  allongées,  corres- 
pondent, sur  tout  leur  parcours,  à  des  angles  d'incidence 
voisins  de  90**.  On  peut  dès  lors,  pour  obtenir  successive- 
ment diverses  trajectoires,  se  contenter  d'incliner  pro- 
gressivement la  lanterne,  placée  à  cet  effet  sur  un  pied  dt? 
chambre  photographique.  Il  est  encore  plus  simple  de 
suspendre,  à  peu  de  disiance  de  la  face  d'entrée  de  la  lu- 
mière dans  la  cuve,  et  à  l'intérieur,  un  petit  miroir.  Celui 
que  nous  avons  employé  (Jig-  6  et  7)  était  soutenu  par 
une  tige  reliée  à  une  colonne  à  crémaillère,  et  pouvait 
tourner  autour  d'un  axe  horizontal.  Cet  axe  étant  exceni  1  é, 
le  miroir  tendait  à  retomber  par  son  propre  poids  :  il  était 
soutenu  par  un  fil  qui  s'enroulait  extérieurement  sur  un 
treuil.  Il  est  facile,  dans  ces  conditions,  en  amenant  le 
faisceau  incident  à  tomber  horizontalement  sur  le  miroir, 
à  peu  près  au  niveau  de  son  axe  de  rotation,  de  faire  va- 
rier progressivement  Tincidence  et  d'obtenir  en  quelques 
instants  toute  une  série  de  trajectoires  issues  d'un  même 


Digitized  by 


Google 


IIO  J.    HACÉ    DE   LÉPIUAY    ET    ▲.    PE&OT. 

point.  Celte  expérience,  visible  de  loin,  est  curieuse  (*)• 
Lorsque  les  liquides  sont  parfaitement  filtrés,  le  faisceau 
qui  les  traverse  demeure  complètement  invisible.  Deux 
méthodes  ont  été  employées  pour  en  relever  la  forme. 


La  première,  d'un  emploi  un  peu  pénible,  permet  d'ef- 
fectuer des  mesures  très  précises  :  imaginons  que  Ton  fasse 
descendre  progressivement  dans  le  liquide  une  très  petite 
perle  creuse  de  verre,  fixée  à  l'extrémité  d'une  tige  rigide 
métallique,  verticale.  Elle  reste  invisible  jusqu'au  mo- 
ment précis  où  elle  pénètre  dans  le  faisceau  lumineux, 
s'illumine  brusquement  alors  d'un  vif  éclat,  par  réflexion 
totale  à  la  surface  de  la  bulle  d'air,  pour  disparaître  en- 
suite subitement. 

Pour  employer  cette  méthode,  nous  avons  disposé  paral- 
lèlement i  la  cuve  le  double  rail,  bien  horizontal,  d'un 
appareil  de  diffraction.   L'un  des  chariots  de  ce  même 


(*)  Ce  miroir  est  simplement  formé  de  deux  lames  de  verre  pUaes 
et  non  étaméeSi  mastiquées  sur  leurs  bords  de  manière  à  laisser  entre 
elles  une  lame  d'air.  Sous  l'incidence  toujours  presque  rasante  que  l'on 
utilise,  le  faisceau  lumineux  réflécki  est  intense,  car  il  a  sobi  la  ré- 
flexion totale  au  contact  du  verre  et  de  l'air. 
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appareil,  avec  colonDe  k  crémaillère,  portait  la  perle  de 
verre  k  l'extrémité  d'une  sorte  de  double  potence.  La  tige 
portait  un  repère  qui  se  déplaçait  devant  une  règle  gra- 
duée en  demi-millimètres,  et  l'on  en  estimait  la  position 
a  o"^,!  près.  On  admettait,  comme  ordonnée  correspond 
dant  à  une  abscisse  donnée,  la  moyenne  des  ordonnées 
correspondant  au  commencement  et  à  la  fin  de  l'illumina* 
tion  en  jaune  de  la  perle  (la  dispersion  était  sensible)  : 
ces  deux  nombres  sont  très  voisins  lorsqu*on  réduit  suffi- 
samment la  largeur  des  fentes  éclairantes.  Nous  ne  rap- 
porterons pas  les  résultats  obtenus  dans  ces  expériences, 
qui  avaient  principalement  pour  but  de  voir  s'il  était  pos- 
sible d'appliquer  la  détermination  de  la  forme  d'une  tra* 
jectoire  lumineuse  à  Tétude  des  lois  de  la  diffusion  des 
liquides. 

L'autre  méthode,  moins  précise,  mais  suffisante  pour 
la  suite,  a  l'avantage  d'être  très  rapide,  condition  néces- 
saire pou^  pouvoir  relever  un  certain  nombre  de  trajec- 
toires correspondant  à  un  même  état  des  milieux.  Nous 
immergeons  dans  la  cuve  une  plaque  de  cuivre  peinte  en 
blanc,  portant  une  série  de  traits  noirs  horizontaux  et 
verticaux,  distants  de  i^.  Cette  plaque  est  disposée  dans 
un  plan  vertical  suivant  une  grande  diagonale  de  la  cuve. 
Dans  ces  conditions,  le  faisceau  cylindrique  qui  traverse 
la  cuve  y  dessine  sa  trace  sous  la  forme  d'une  ligue  lumi- 
neuse que  Ton  peut  rendre  aussi  déliée  qu'on  le  désire, 
pour  effectuer  une  mesure,  ou,  au  contraire,  large 
pour  la  rendre  visible  de  loin.  Il  est  facile,  dans  le  pre- 
mier cas,  de  relever  en  deux  ou  trois  minutes  les  abscisses 
et  les  ordonnées  d'une  série  suffisante  de  points  d'une  tra- 
jectoire pour  pouvoir  en  étudier  à  loisir  la  forme  ('  ). 


(*)  Ces  trajectoires  ne  sont  en  général  visibles  que  sur  une  partie  de 
leur  longueur,  mais  on  eut  soin,  pour  chacune  d'elles,  d'en  relever  un 
nombre  suffisant  de  points  voisins  du  sommet,  pour  que  l'on  pût  déter- 
miner sans  ambiguïté  l'abscisse  de  ce  point  important,  par  les  moyennes, 
deux  à  deux,  des  abscisses  correspondant  à  des  ordonnées  égales. 
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Signalons  encore  une  troisième  dispos! lion  qui  permet, 
avec  Teau  et  Talcool,  de  réaliser  une  élégante  expérience 
de  cours.  Elle  consiste  à  dissoudre  dans  Talcool  une  quan- 
tité très  faible  de  fluorescéine  (*),  l'alcool  étant  employé 
sous  une  épaisseur  de  2^°*  au  plus.  Au  bout  de  quelques 
heures  (la  difTusion  de  Feau  et  de  Talcool  est  assez  lente), 
on  fait  pénétrer  dans  la  cuve  le  faisceau  plan  de  lumière, 
au  niveau  de  l'alcool,  dans  une  direction  très  peu  inclinée 
de  haut  en  bas.  On  obtient  dans  ces  conditions  une  suite 
de  guirlande  lumineuse  d'un  très  bel  effet  (^fig»  8),  due  a 

Fig.  8. 


une  succession  de  mirages  et  de  réflexions  totales  à  la  sur- 
face libre  de  l'alcool. 


CONSTRUCTION    GRAPHIQUE    DBS    TRAJECTOIRES   ISSUES  D  UN   POINT 
ET  DE  LA  CAUSTIQUE  CORRESPONDANTE  :  PREMIERE  MÉTHODE. 

Le  problème  général  que  nous  nous  proposions  était, 
«  étant  donné  un  milieu  constitué  par  deux  liquides  super- 
posés partiellement  diffusés,  de  constiuire  un  nombre  suf- 
fisant de  trajectoires  issues  d'un  même  point,  et  de  déter- 
miner la  forme  de  leur  enveloppe.  Les  seules  expériences, 
faites  à  ce  sujet,  dont  nous  rapporterons  les  résultats, 
sont  relatives  à  Teau  et  à  une  dissolution  concentrée  de 
sel  marin  (  a5^  Baume).  Ces  liquides  ont  l'avantage, 
entre  autres,  de  présenter  une  différence  des  indices  ex- 
trêmes plus  considérable  que  l'eau  et  Palcool.  Un  incon- 


(*)  L'alcool  ne  doit  conteoir  qu'une  trace  de  fluorescence;  la  fluo- 
rescence s'accroit  en  efl'et  dans  de  fortes  proportions  par  le  mélange 
avec  Teau. 
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vénient,  secoodaiEe  d^àilleurs,  réside  dans  ce  fait  que  le 
liquide  le  plus  dense  étant  en  même  temps  le  plus  réfrin- 
gent, le  mirage  arliGiûel  obienu  se  produit  en  sens  in- 
verse du  mirage  naturel.  Il  suffira,  pour  appliquer  à  ce 
dernier  les  résultats  de  notre  étude,  de  retourner  toutes 
les  figures  qui  suivront. 

Deux  méthodes  ont  été  successivement  utilisées  pour 
discuter  les  résultats  des  expériences.  L'une  et  Tautre  re- 
posent sur  cette  remarque  :  pour  un  état  donné  du  milieu, 
ane  trajectoire  quelconque  est  entièrement  définie,  comme 
forme,  si  Ton  se  donne  l'ordonnée  de  son  point  de  mirage. 
En  d'autres  termes,  toutes  les  trajectoires  dont  la  tan- 
gente horizontale  est  au  même  niveau  sont  identiques  de 
forme. 

La  première  méthode  utilise  directement  les  trajectoires 
étudiées  expérimentalement.  Si  elle  est  moins  précise  que 
Tautre,  elle  nous  permettra  de  mettre  en  évidence  les 
principaux  faits  sur  lesquels  nous  devons  porter  notre 
attention. 

Méthode  des  gabarits,  —  Un  certain  nombre  de  tra- 
jectoires ayant  été  obtenu,  nous  en  construisons  des  ga- 
barits en  carton  mince,  chacun  d'eux  étant  limité,  en  bas, 
par  un  bord  rectiligne,  correspondant  à  un  plan  hori- 
zontal, d'ordonnée  o.  Ces  gabarits  obtenus,  pour  tracer 
une  série  de  trajectoires  issues  d'un  point  situé  à  une 
hauteur  donnée,  il  suffit  de  les  placer  l'un  après  l'autre  sur 
une  niême  feuille  de  papier,  en  ayant  soin,  d'une  part, 
d'en  faire  passer  le  contour  par  le  point  choisi ,  et  de 
Tautre  d'en  faire  coïncider  le  bord  rectiligne  avec  l'hori- 
zontale, tracée  d'avance,  correspondant  au  niveau  o.  On 
relève  le  contour  de  chacun  d'eux. 

La  Jig*  9  ainsi  obtenue  est  très  instructive,  car  elle 
met  en  évidence,  par  la  série  des  points  d'intersection  des 
trajectoires  voisines,  prises  deux  à  deux,  a,  ^,  v,  o,  e,  la 
forme  de  la  caustique  (que  l'on  a  jugé  inutile  de  tracer), 

Ann,  de  Ckim./ft  dePhys.,  6«  *érle,  t.  XXVII.  (Septembre  189a.)      8 
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et  la  manière  assez  inaltendue  dont  elle  est  engendrée. 
Parmi  les  conséquences  de  cette  construction  graphique, 


-i 


nous  indiquerons  les  suivantes,  fort  différentes  Je 
de  la  théorie  de  Biot. 


Digitized  by 


Google 


r 


ÉTUDE    DU    MIRAGE.  113 

1°  La  caustique  est  formée  de  deux  branches  ^A,  ^fî, 
présentant  eu  ^  un  point  de  rebrou ssemen t.  La  branche 
supérieure,  qui  correspondrait  seule  à  la  caustique  de 
Biot,  n'a  nulietnent  la  forme  parabolique,  et  sa  convexité 
est  nettement  tournée  en  sens  inverse  de  celui  qu'il  lui  ^ 
assigne.  Si,  d'ailleurs,  nous  considérons,  parmi  toutes  les 
trajectoires  issues  de  P,  celle  qui  a  son  point  dé  mirage  en 
ce  point  P,  elle  forme  la  limite  entre  les  trajectoires  qui 
ont  leurs  points  de  mirage  à  droite  de  Taxe  des  z^  engen- 
drant par  suite  la  branche  considérée  de  la  caustique  et 
celles  qui,  ayant  leurs  points  de  mirage  à  gauche  de  cet 
axe,  engendrent  la  branche  de  la  caustique,  symétrique  de 
celle-ci  par  rapport  à  Taxe  des  z,  La  branche  supérieure 
de  la  caustique  lui  est  donc  asymptote. 

2"  Si  nous  considérons  la  branche  descendante  {3B  de 
la  caustique,  nous  trouvons  une  divergence  plus  frap- 
pante encore  avec  la  théorie  de  Biot.  Ce  n'est  pliis,  ainsi 
qu'il  l'avait  trouvé,  une  simple  trajectoire,  celle  qui  mire 
au  niveau  du  sol^  c'est  une  véritable  branche  de  la  caus- 
tique, qui  existe  même  dans  un  milieu  indéûni,  et  qui 
est  engendrée  par  une  série  de  trajectoires  qui  traversent 
toutes  la  branche  supérieure  de  la  caustique. 

3**  Celte  dernière  remarque  est  importante.  Si  nous 
cherchons,  en  eilet,  les  trajectoires  qui,  issues  d'un  point 
quelconque  pris  à  l'intérieur  de  la  caustique,  tel  que  M, 
peuvent  aboutir  en  P,  là  où  nous  supposons  placé  l'œil 
de  l'observateur,  nous  en  trouvons  tout  d'abord  deux  qui, 
comme  dans  la  figure  dessinée  par  Biot  (fig-  3),  sont  tan- 
gentes à  la  branche  supérieure  ^A  de  la  caustique;  mais 
nous  en  trouvons  une  troisième,  qui  traverse  la  branche 
/SA  de  la  caustique,  et  vient  engendrer  la  branche  ^B  de 
cette  dernière.  Donc,  dans  un  milieu  indé/lni,  le  phéno- 
mène normal  du  mirage  consiste  dans  la  production  de 
trois  images.  Il  est  en  eilet  possible,  même  avec  les  don- 
nées actuelles,  de  montrer  que,  dans  un  milieu  indéfini, 
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cette  existence  de  trois  images  s'étend  à   la  totalité  de 
l'espace  in  teneur  de  la  causiique. 

Considérons  à  cet  effet  deux  trajectoires  particulières, 
TuneP^S,  qui  passe  sensiblement  par  le  sommet  de  la 
caustique,  dont  Tangle  initial  d*incidence  en  P  est  i, 
l'autre  PEE',  directement  observée  également,  qui  forme 
très  sensiblement  la  limite  entre  les  trajectoires  suscepti- 
bles de  mirer,  et  celles  qui  pénètrent  sans  mirer  dans  le 
liquide  supérieur.  Son  angle  initial  d  incidence  en  P  est 
ig  donné  par  la  condition 

72o  étant  Tindice  au  niveau  de  P,  /I2  celui  de  feau  pure. 

Si  nous  envisageons  dès  lors  toutes  les  trajectoires  par- 
tant de  P  sous  un  angle  d^incidence  décroissant  progres- 
sivement de  i  h  itf,  on  voit  que  Tordonnée  du  point  de 
mirage  correspondant  croit  indéfiniment  (d'après  la  loi 
même  d(*s  variations  de  l'indice  avec  la  bauteur) ,  et 
l'abscisse  de  ce  môme  point  croit  elle-même  indéfiniment 
puisqu'il  reste  toujours  à  droite  de  la  trajectoire  PE.  De 
plus,  toutes  les  trajectoires  ainsi  considérées  sont  celles 
qui  engendrent  la  brancbe  descendante  ^B  de  la  caus- 
tique. 

Par  le  point  P,  menons  une  liorizontalc  Px',  qui  ren- 
contre en  Pia  trajectoire  P^ 3.  Imaginons  un  point  mobile 
N,  se  déplaçant  de  P'  en  a/,  A  chacune  de  ses  positions, 
quelque  éloignée  qu'elle  soit  de  P,  correspondra  toujours 
une  trajectoire  passant  par  N  et  par  P,  et  dont  l'ordonnée 
du  point  de  mirage  croîi  quand  iV  s'éloigne  de  P'  vers  x'. 
Il  en  résulte  immédiatement  que  par  tout  point  pris  à 
l'intérieur  de  la  caustique  passe  une  trajectoire  engen- 
drant la  branche  ^B  de  la  caustique,  et  que,  par  suite,  à 
tous  ces  points  correspondent  trois  images,  du  moins  dans 
un  milieu  indéfini. 

On  voit  par  là  le  rôle  important  que  joue,  dans  le  mi* 
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rage  naturel,  la  présence  du  sol.  Nous  aurons  Toccasion 
de  l'étudier  de  plus  près. 

4^  Nous  ne  Ferons  que  signaler  la  forme  du  lieu  des 
sommets  des  trajectoires,  singulièrement  différente  de  la 
forme  elliptique  qui  résulte  de  la  théorie  de  Biot.  En 
particulier  celte  courbe  est,  on  le  voit  immédiatement 
d'après  ce  qui  précède,  asymptote  à  la  trajectoire  émer- 
gente limite  PE. 


ETUDE    DU    MIRAGE    PAR    LA    METHODE    DBS    COURBES 
AUXILIAIRES. 

Quelque  importants  que  soient  les  résultats  de  cette 
première  discussion,  il  était  nécessaire,  pour  la  compléter, 
de  trouver  une  méthode  qui  permît  de  déduire  des  quel- 
ques trajectoires  directement  déterminées  par  Texpé- 
rience  toutes  celles  dont  on  pouvait  avoir  besoin.  C'est 
en  cherchant  à  résoudre  ce  problème  que  nous  nous 
sommes  trouvés  réaliser  une  méthode  qui  permet  de  dis- 
cuter, dans  tous  les  cas  possibles,  tous  les  détails  du 
phénomène. 

Prenons  trois  axes  de  coordonnées  rectangulaires.  Sui- 
vant Ox  et  O^,  nous  porterons  les  abscisses  et  ordonnées 
des  trajectoires,  et  suivant  Oy  les  ordonnées  du  point  de 
mirage  de  chacune  d'elles,  de  telle  sorte  que  l'intersec- 
tion de  la  surface  ainsi  obtenue  par  le  plan^  =  i'soit  la 
trajectoire  qui  mire  à  la  hauteur  b,  La  surface  n^est  pas 
encore  complètement  déterminée,  puisque  les  abscisses 
de  chaque  trajectoire  ne  sont  données  qu'à  une  constante 
près.  Pour  achever  de  la  définir,  nous  supposerons  qu'il 
s'agisse  d'étudier  le  cas  où  toutes  les  trajectoires  sont  as- 
sujetties à  passer  par  un  point  donné  a:  =  o,  z  =  c.  Il 
faudra  que  l'un  quelconque  des  deux  points  ^  =  c  de 
chaque  trajectoire  soit  contenu  dans  le  plan  zOy^  de  telle 
sorte  que  la  section  de  la  surface  par  ce  plan  soit  la  droite 
z  =  c.  Comme,  d'ailleurs,  sur  chaque  trajectoire  se  trou- 
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veiil  deux  points  de  même  ordonnée  c,  on  voit  quen 
amenant  Tun  et  Tautre  dans  leplan  j^O^,  on  se  trouve 
engendrer  une  surface  à  deux  nappes,  ayant  ce  plan  ^Oz 
comme  plan  de  symélrie. 

Il  importe,  pour  la  suite,  de  signaler  une  pi'opriété  de 
celte  surface.  Sur  la  trajectoire  dont  le  point  de  mirage  a 
pour  ordonnée  c,  les  deux  points  z  =i  c  sont  confondus. 
L'intersection  de  la  surface  avec  le  plan  j^  ==  c  est  donc 
une  ligne  double,  et  son  plan  tangent,  tout  le  long  de  cette 
ligne,  est  le  plan^'  =  c. 

iPest  particulièrement  commode,  pour  figurer  cette 
surface,  dVn  tracer  les  lignes  de  niveau,  intersections  de 
la  surface  par  des  plans  équidistants  parallèles  à  xOyy 
ou  leurs  projections  sur  ce  plan  qui  en  sont  les  repro- 
ductions en  vraie  grandeur  (représentation  en  projections 
cotées).  Nous  allons  indiquer  le  tracé  de  ces  courbes. 

Nous  prenons  à  cet  effet,  comme  intermédiaires,  les 
courbes  de  niveau  d*une  surface  auxiliaire  S,  définie 
comme  la  précédente,  sauf  la  condition  essentiellement 
différente^  que  le  point  de  mirage  de  chaque  trajectoire 
se  trouve  contenu  dans  le  plan  zOy,  Cette  surface  n'est 
plus  qu'à  une  nappe  et  ses  courbes  de  niveau  {Jig-  lo), 
dont  chacune  se  trouve  déterminée  par  autant  de  points 
que  l'on  a  observé  de  trajectoires  mirant  à  un  niveau  su- 
périeur à  sa  cote,  ont  une  forme  assez  simple  pour  que 
Ton  puisse,  en  les  traçant  d'un  trait  continu,  corriger 
quelques  erreurs  d'expériences. 

Toutes  ces  courbes,  ainsi  qu'il  est  facile  de  l'établir, 
rencontrentnormalementleplandes/Oj3(aupoint^  =  2) 
et  ont,  en  ce  point,  un  rayon  de  courbure  égal  k  celui  de 
la  trajectoire  qui  mire  à  ce  niveau.  On  n'a  figuré  que  la 
moitié  de  chacune  de  ces  courbes,  celle  qui  est  à  droite  du 
plan  de  symétrie  zOy  (eau  et  dissolution  saturée  de  sel 
marin,  niveau  initial  de  séparation  des  deux  liquides  : 
9^,  70  ;  durée  de  la  diffusion  :  trois  heures). 

11  est  facile  de  passer  des  courbes  de  niveau  de  cette 
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surface  S  à  celles  de  Pune  des  surfaces  précédemment  dé- 
linies,  C,  lelle  que  Tun  des  points  d'ordonnée  z  =  c  de 
chaque  trajectoire  soit  contenu  dans  le  pian  des  zOy. 

Nous  remarquerons  tout  d'abord,  à  cet  effet,  qu'il  est 
facile  de  déduire  de  l'examen  de  la  figure  que  nous  venons 
d'obtenir,  la  forme  d'une  trajectoire  quelconque,  celle, 
par  exemph*,  dont  le  point  de  mirage  e;>t  au  niveau  a  (tel 
était  le  but  que  nous  nous  étions  tout  d'abord  proposé). 
Il  suffit,  par  le  point  correspondant  A  (x  =  o,  ^  ==  a)  de 
cette  figure,  de  mener  une  parallèle  à  l'axe  des  x  et  de 
lire  les  abscisses  des  points  de  rencontre  MiN|,  etc.,  avec 
les  diverses  courbes  de  niveau.  On  obtient  ainsi  les  or- 
données et  les  abscisses,  comptées  à  partir  deTabscisse  du 
sommet,  d'autant  de  points  de  la  trajectoire  cherchée 
(courbes  en  traits  pleins  de  \^fig»  ii,  reproduction  par- 
tielle et  réduite  de  làjig.  lo  dédoublée).  , 


Fig. 


3i^^-^i 


Pour  obtenir  la  surface  C,  nous  devons  faire  glisser 
chaque  trajectoire,  celle,  par  exemple,  que  nous  venons 
de  considérer,  jusqu'à  ce  que  l'un  de  ses  points  d'ordon- 
née c  vienne  dans  le  plan  zOy.  Or,  par  suite  de  ce  dé- 
placement, si  nous  supposons  que  la  courbe  CiCCaSoit 
précisément  la  courbe  de  niveau  de  cote  c,  de  la  surface  S, 
et  B|  BBf  une  autre  courbe  (^e  niveau  quelconque  de  cette 
même   surface ,  tous  les  points  cotés  de  la  droite  Xi  x[ 
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glisseront  en  même  lemps,  et  cela  de  telle  sorte  que  leurs 
distances,  restant  constantes,  le  point  Ma,  par  exemple, 
vienne  en  A.  Les  points  obtenus,  N2,Mj  (confondu  avec 
A),  A' (confondu  avec  M|),  IMi,Nj  seront  autant  de  points 
des  courbes  de  niveau  correspondantes  de  la  surface  cher- 
chée, C.  L'autre  nappe  de  la  surface  C  s'obtient  de  même 
eu  amenant,  par  un  glissement  analogue,  le  point  Mf 
en  A  (*).  Il  suffit  d'ailleurs  de  marquer  ceux  de  ces 
points  qui  tombent  à  droite  de  Taxe  des  y.  Remarquons 
que,  à  la  suite  de  cette  transformation,  la  rourbe  C1CC2 
se  trouve  représenter  la  projection  sur  le  plan  des  xO^ 
du  lieu  des  sommets  des  trajectoires  ainsi  déplacées. 

La  fig,  12,  qui  reproduit  en  partie  le  résultat  de  cette 
construction  (niveau  du  point  P:  5  =  8*^", aS),  met  en 
évidence  la  forme  complexe  des  courbes  de  niveau  obte- 
nues. Il  n'est  pas  étonnant  dès  lors  que  si  nous  avions 
cherché  à  les  construire  directement,  sans  passer  par  l'in- 
termédiaire de  la  surface  S  ,  de  forme  beaucoup  plus 
simple,  les  erreurs  d'expériences,  même  faibles,  en  au- 
raient pu  masquer  d'importantes  particularités.  Toutes 
ces  courbes  de  niveau  sont  tangentes  à  la  droite  y^=.c\ 
cela  résulte  de  ce  que  la  surface  C  est  tangente,  ainsi  que 
nous  Tavons  établi,  au  plan  ^  ==  c,  qui  limite  la  figure  à  la 
partie  inférieure.  Par  contre,  elle  s'étendrait  sans  limite 
vers  le  haut  (puisqu'il  existe  des  trajectoires  mirant  à 
toute  hauteur).  Elle  se  trouve  bornée  en  fait  par  la  der- 
nière trajectoire  qu'il  nous  ait  été  possible  de  relever. 

L'avantage  de  cette  construction  est  qu'au  moyen  de 
la  figure  que  nous  venons  d'obtenir  nous  pouvons  étudier 
immédiatement,  dans  leurs  moindres  détails,  toutes  les 
particularités  du  phénomène.  ^ 

A.  Proposons-nous  tout  d'abord  de  construire  la  ou 
les  trajectoires  qui  font  voir  à  l'observateur  dont  l'œil  est 

(•)  Cette  transformatioa  est  très  rapide  si,  après  avoir  dessiné  la 
fiç.  10,  on  la  découpe  en  bandes  étroites  parallèles  à  Taxe  des  x. 
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situé  en  P(x  =  o,  z  =  8*=",  aS)  un  point  M  d'un  objet  dont 
les  coordonnées  sont,  par  exemple,  pour  commencer  par 
un  cas  simple,  x  =  54^",  z  =  7^".  Nous  devons  chercher 
tout  d'abord  sur  la  surface  C  le  ou  les  points  dont  les 
coordonnées  sont  celles  du  point  i\I  donné;  nous  trouvons 
qu'il  est  unique,  et  nous  le  désignerons,  sur  Isi/ig.  i  a,  par 
la  même  lettre  M. 

La  troisième  coordonnée  de  ce  point  de  la  surface  étant 
y=  10*^", 68,  nous  en  concluons  :  1®  qu'il  n'existe  qu'une 
seule  trajectoire  contribuant  à  faire  voir  le  point  consi- 
déré, dont  Timage  est  par  suite  unique;  a^  que  cette 
trajectoire  a  son  point  de  mirage  à  la  hauteur  10,68.  Si 
nous  voulons  la  construire,  il  ne  nous  reste  qu'à  tracer 
sur  Isijig.  1 2  une  parallèle  à  l'axe  des  x  passant  par  M,  et 
à  chercher  les  abcisscs  des  points  d'intersection  de  cette 
droite  avec  les  diverses  courbes  de  niveau.  Ce  sont  les 
abscisses  d'autant  de  points  de  la  trajectoire  cherchée, 
points  dont  les  ordonnées  sont  celles  des  courbes  de 
niveau  correspondantes. 

B.  Supposons  qu'il  s'agisse  d'effectuer  la  même  con- 
struction pour  un  point  A,  dont  les  coordonnées  sont 
X  =  54*",  z  =  5*^".  Nous  trouvons  que  sur  la  courbe  de 
niveau  z  =  S  existent  trois  points  d'abscisses  54*^",  dont  les 
troisièmes  coordonnées  sont  ij^  =  S'^^jSa^^'a  =  9*^™, 08; 
y  3=  10*^"",  26.  Nous  en  concluons  qu'il  existe  trois  trajec- 
toires différentes,  susceptibles  de  faire  voir  de  P  le  point 
A  considéré,  trajectoires  dont  les  hauteurs  des  points  de 
mirage  sont  y^,  y^y  y^^  ^t  qu'il  est  facile  de  construire 
comme  précédemment.  Ce  sont  les  trajectoires  Ai,  A2,  A3 
de  Xn^fig.  i3. 

C.  Proposons-nous  dès  lors  de  déterminer  la  forme  de 
la  caustique,  ou  enveloppe  des  trajectoires  issues  de  P.  Il 
faut,  pour  qu'un  point  C  de  coordonnées  oTi,  z^  soit  un 
point  de  cette  enveloppe ,  qu'en  effectuant  la  même 
construction  deux  des  trois  trajectoires  obtenues  soient 
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confondues.  Il  faut  par  suite  que,  surla^g^.  12,  la  droite 
jc=;=T|  soit  tangente  à  la  courbe  de  niveau  z  =  -S|.  Nous 
sommes  donc  conduits  à  mener  des  tangentes  parallèles  à 
l'axe  des  y  à  chaque  courbe  de  niveau  et  à  déterminer 
leurs  points  de  contact.  Les  coordonnées  a:  et  ^  de  i^un 
quelconque  de  ces  points  sont  celles  d'un  point  de  la 
caustique.  Le  lieu  ainsi  obtenu  est  tracé  en  traits  et  points 
sur  la  fig.  12.  Cette  courbe  est  tangente  à  l'une  des 
courbes  de  niveau,  qui  présente,  au  point  de  contact,  un 
point  d'inflexion  à  tangente  parallèle  à  Oy. 

D.  II  nous  serait  facile  Je  déduire  de  la  même  construc- 
tion ce  que  nous  savons  déjà  :  1®  que  tout  point  situé  en 
dehors  de  la  caustique  ne  donne  jamais  qu'une  seule 
image,  mais  en  donne  toujours  une.  Le  point  figuratif 
correspondant  de  la  surface  Cbt  lui-même  unique  (tel  que 
M)  et  situé  en  dehors  de  la  courbe  Ggurative  de  la  caus- 
tique, ESF  ;  2^  qu'à  un  point  situé  à  l'intérieur  de  la 
caustique  correspond  toujours  trois  images,  du  moins  dans 
un  milieu  indéfini.  Les  points  figuratifs  correspondants 
de  la  surface  sont  au  nombre  de  trois  (A|,  Ât,  A3):  l'un 
est  toujours  à  l'intérieur  de  la  courbe  figurative  de  lacaus- 
tique,  les  deux  autres  toujours  à  Tintérieur.  Cette  der- 
nière remarque  est  importante. 

E.  Nous  pouvons  aller  plus,  loin  et  voir,  dans  chaque 
cas,  quelles  sont  les  orientations  des  images  d'un  objet 
donné.  Nous  remarquerons  à  cet  efïet  avec  Biot  (nous 
croyons  iuutile  de  l'établir)  qu'une  image  donnée  est  droite 
si  les  deux  trajectoires  de  môme  nature,  partant  des  extré- 
mités de  l'objet  et  aboutissant  à  Toeil  de  l'observateur,  ne 
se  rencontrent  pas  dans  celle  partie  de  leurs  trajets 5  elle 
est  renversée  si  elles  se  croisent  dans  ce  même  intervalle. 
Nous  considérons  à  cet  effet  un  objet  vertical  AB,  tout 
entier  compris  à  l'intérieur  de  la  caustique,  et  dont  les  coor- 
données des  extrémités  sont,  pour  A,x=  54*""*,  z  =  5*^°^; 
pour  B,a:=  54*^™,^  ==  5^"*,d.  Soient  A,,  At,A3,  BiyBsjB» 
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les  points  Gguralîfs  correspondants,  doni  les  troisièmes  coor- 
données sont  J\^y2^Xz\  0  n  J^'a»  xi'  Nous  nous  proposons 
de  démontrer  que,  des  trois  images  de  cet  objet,  deux  sont 
droites,  une  seule  renversée,  et  que  cette  dernière  corres- 
pond aux  trajectoires  déterminées  par  les  poinis  figuratifs 
As  et  B2  situés  à  Tintérieur  de  la  courbe  ESF  figurative 
de  la  caustique. 

Proposons-nous  à  cet  effet  de  construire  Tes  deux  trajec- 
toires aboutissant  à  Pet  correspondantes  à  A2etB2*^l'''ions 
les  deux  parallèles  à  Taxe  des  x  par  A2  et  B2  et  considé- 
rons leurs  poinis  de  rencontre  a,  p;  a',  P'5  t!'^  ^fy . . .,  avec 
les  courbes  de  niveau  de  plus  en  plus  élevées.  On  voit 
immédiatement  que  Tangle  des  cordes  ^a,  ^l'a',  P"(x!\  ..., 
avec  la  direction  positive  de  l'axe  des  j,  d*abord  négatif, 
devient  nul  (à  peu  près  pour  la  courbe  de  niveau  z=  7) 
puis  positif.  Soit  a' ^'  la  corde  parallèle  à  l'axe  des/. 
Les  deux  points  a!  et  p'  de  la  surface  ont  même  a:  et  même 
z,  qui  sont  par  suite  les  coordonnées  du  point  d'intersec- 
tion des  deux  trajectoires  considérées.  Les  deux  trajectoires 
définies  par  A,  et  Bs  se  coupent  donc  entre  robjetetTceil 
de  Tobservateur*,  elles  donnent  naissance  a  une  image 
renversée.  Par  contre,  si  l'on  eflTectue  la  même  construc- 
tion pour  A|  et  B|  ou  pour  A3  et  B3,  les  angles  (*)  des 
cordes  correspondantes  avec  Taxe  des  ^demeurent  loujouis 
de  même  signe;  les  trajectoires  correspondantes  donnent 
naissance  à  des  images  droites. 

Lorsqu'il  existe  trois  images  d'un  objet,  une  seule  dentre 
elles  est  toujours  renversée,  les  deux  auir(>s  droites.  Comme 
d'ailleurs  la  trajectoire  qui  corresponde  A,  a  son  ordon- 
née du  point  de  mirage  intermédiaire  entre  celles  des 
trajectoires  correspondant  à  A<   et  A3,  sa  direction  en  P 

(*)  Sachant  que  deux  trajectoires  issues  de  P  ne  peuvent  se  ren- 
contrer qu'au  delà  de  leurs  sommets,  nous  n*aYons  à  considérer  que  les 
cordes  a^,  a'^\  etc.,  situées  à  droite  de  la  ligne  lieu  des  sommets  des 
trajectoires. 
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est  intermédiaire  entre  celles  des  deux  autres.  L'image  ren- 
versée est  toujours  comprise  entre  les  deux  images  droites. 

Cette  existence  et  cette  disposition  des  trois  images  ont 
été  établies  par  Wollaston,  mais  la  démonstration  qu'il 
en  donne  est,  comme  sa  théorie  même,  absolument  in- 
suffisante. La  théorie  deBiot,  par  contre,  ne  peut  rendre 
.compie  que  de  l'existence  de  deux  images  seulement. 

Pour  achever  de  mettre  en  évidence  les  particularités 
des  phénomènes  que  nous  venons  d'étudier,  nous  avons 
déduit  de  la  figure  précédente  \^fig*  i3,  et  construit,  dans 
le  cas  de  Tobjet  AB  que  nous  avons  considéré,  les  six  tra- 
jectoires participant  à  la  formation  de  ses  images.  Cette 
figure  met  nettement  en  évidence  un  fait  important.  Des 
trois  images  obtenues,  celle  qui  est  la  phis  déviée  (du 
côté  du  milieu  le  moins  réfringent)  est  constituée  par  deux 
trajectoires  qui  aboutissent  en  P sous  des  angles  d'incidence 
très  voisins.  L'image  droite  la  plus  déviée  est  donc  tou- 
jours très  aplatie.  Il  serait  d'ailleurs  imprudent  de  tirer, 
au  sujet  des  dimensions  relatives  des  images,  d'autres 
conclusions,  qui  risqueraient  de  n'être  nullement  appli- 
cables aux  cas  du  mirage  naturel,  pour  lequel  la  difiéreuce 
des  indices  extrêmes  est  incomparablement  plus  petite 
qu'avec  les  liquides  employés. 

ROLE  DU  SOL  DANS  LE  MIRAGE  NATUREL. 

Si  nous  voulons  appliquer  au  mirage,  naturel  les  consé- 
quences de  notre  étude,  nous  devrons  nécessairement 
tenir  compte  delà  présence  du  sol,  qui  les  modifie  nota- 
blement. Nous  supposerons  à  cet  cU'el  que,  dans  la 
Jig.  \Zy  la  ligne  SS  représente  la  surface  du  sol,  que  nous 
devons  imaginer  située  au-dessus  de  cette  ligne  puisque, 
pour  appliquer  cette  figure  au  mirage  naturel  nous  devons 
la  supposer  retournée.  Soit  alors  PLL'  la  trajectoire  dont 
le  point  de  mirage  se  trouve  au  niveau  du  sol.  L'espace 


Digitized  by 


Google 


ÉTDDE   DU    MIRAGE,  l^J 

silué  a  droite  de  la  verticale  passant  par  P  se  troave   par- 
tagé en  plusieurs  régions  : 


1°  Dans  l'espace  i  silué  entre  le  sol  et  la  partie  LU  de 
celte  trajectoire  limite  à  droite  de  son  point  de  mirage, 
aucun  objet  ne  sera  visible  de  P,  car  toutes  les  trajectoires 
correspondantes  sont  arrêtées  par  le  sol. 
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2^  Dans  loutTespace  2  compris  à  gauclie  de  cctie  même 
branche  LL'  de  la  courbe  limite,  mais  en  dehors  de  la 
caustique,  les  objets  soûl  visibles  mais  sont  vus  simples  et 
droits. 

3**  Dans  l'espace  3  intérieur  à  la  caustique,  maïs  à 
gauche  de  la  trajectoire  limite  LL',  les  objets  donneront 
trois  images,  dont  une  renversée  intermédiaire  (*ntre  les 
autres.  Les  trois  trajectoires  dont  nous  avons  établi  Pexîs- 
tence  parviennent  en  effet  en  P,  sans  rencontrer- le  sol. 

4^  Enfin,  dans  Tespace  4  intérieur  à  la  caustique,  mais 
à  droite  de  la  courbe  limite,  celle  des  trois  trajectoires  qui 
donnerait  naissance  à  l'image  la  plus  déviée  est  arrêtée 
parle  sol.  Il  n'exisie  plus  que  deux  images  d'un  objet,  une 
droite  et  une  renversée,  cette  dernièie  étant  la  plus  rap- 
prochée du  sol . 

On  voit  que  ce  dernier  cas  est  le  plus  fréquent,  c'cbt 
celui  du  mirage  ordinairement  observé.  On  conçoit  même 
qu*il  arrive  le  plus  souvent  que  le  sommet  S  de  la  caus- 
tique complète  se  trouve  lui-même  au-dessous  du  niveau 
du  sol,  et  dans  ce  cas  à  aucune  région  de  Tespace  ne  cor- 
respond la  production  de  trois  images.  La  troisième  image 
peut  d^ailleurs,  tout  en  existant,  passer  inaperçue,  à  cause 
de  son  aplatissement.  11  n'est  pas  étonnant,  pour  ces 
diverses  raisons,  qu^elle  n'ait  été  que  très  rarement  si- 
gnalée, quoiqu'elle  Tait  été,  en  particulier,  par  Vince  et 
par  Biot. 

L'observation  suivante  de  ce  dernier  mérite  à  ce  point 
de  vue  d'être  citée  :  «  Une  petite  cabane  éloignée  de  4^*36" 
nous  présenta  trois  images,  deux  droites  et  une  remuer- 
sée,  entre  les  deux  autres  {Jig*  14?  reproduction  delà 
fig.  59  du  Mémoire  de  Biot).  Mais  l'image  inférieure  était 
extrêmement  aplatie,  et  c'était  le  sens  de  sa  convexité 
seule  qui  indiquait  sa  direction.  »  On  ne  peut  qu'être 
ftappé  de  la  concordance  entre  l'aspect  du  phénomène 
ainsi  décrit  et  celui  qui  résuhe  de  notre  étude.  iNe  pouvant 
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d^ailleurs  expliquer  directement  celte    troisième  image, 
Bio  t  est  obligé  d'avoir  recours  à  une  hypothèse,  et  ajoute  : 

Fig.  14. 


8  Peut-être  les  ondulations  du  terrain  contribuaienl-elles 
à  ce  phénomène  en  multipliant  les  branches  de  la  caus- 
tique (^).  » 

Sans  avoir  l'intention  de  passer  en  revue  tous  les  phé- 
nomènes observés  par  divers  auteurs,  et  d'en  chercher 
Texplication,  nous  ajouterons  quelques  remarques  rela- 
tives aux  propriétés  du  sommet  de  la  caustique. 

Ce  sommet  S,  étant  un  point  de  rebroussement  de  Ten- 
veloppe  des  trajectoires  issues  de  P,  peut  être  regardé 
comme  nne  véritable  image  de  ce  dernier  point,  au  même 
degré  que  Tirnage  d'un  point  donné  par  un  miroir  ou  une 
lentille  dépourvus  d'aplanélisme,  car  cette  dernière  est 
également,  en  réalité, le  sommet  d'une  caustique  (cette 
analogie  est  plus  frappante  si,  dans  ce  dernier  cas,  on 
envisage  uniquement  les  trajectoires  situées  dans  un  même 
plan  passant  par  Taxe  secondaire  du  point  lumineux). 
De  là  plusieurs  conséquences  : 

La  première  est  la  réciprocité  du  point  lumineux  P  et 
du  sommet  S  de  la  caustique  correspondante.  En  d'autres 
termes,  si  on  imagine  un  point  lumineux  situé  en  S,  le 
somnoiet  de  la  caustique  correspondante  est  en  P. 

La  seconde  conséquence  est  que  si  Toeil  d'un  observateur 

(*)  Loc.  cit.,  p.  338  et  suWantes. 

jinn.  de  Chim.  et  de  Phys,^  6*  sMe,  t.  XXVIl.  (Septembre  189a.)       9 
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éianl  suppose  placé  en  S,  un  peu  en  avant,  ou  un  peu  en 
arrière,  il  regarde  un  point  lumineux  très  petit  situé  en 
P,  il  le  verra,  par  suite  de  Tétendue  de  la  pupille,  et  de 
la  pénétration  consécutive,  dans  Toeil  d'une  série  de  tra- 
jectoires issues  de  P,  sous  l'aspect  d'une  ligne  lumineuse 
verticale.  Ce  phénomène,  quoique  rare,  doit  s'observer 
plus  fréquemment  si  Ton  remplace  l'œil  par  une  lunette, 
à  cause  de  la  surface  plus  grande  de  l'objectif.  L'aspect 
singulier  que  nous  venons  de  décrire  a  été  effectivement 
observé  à  plusieurs  reprises  par  Biot  (  *  ). 

REPRODUCTION  DIRECTE   DE  LA  CAUSTIQUE.  —   APPLICATIONS. 

Il  est  intéressant,  par  suite  du  rôle  important  de  la 
caustique  du  mirage,  de  pouvoir  l'observer  directement; 
une  légère  transformation  de  notre  appareil  permet  de  le 
faire«  Des  deux  fentes  qui  limitent  ordinairement  le  fais- 
ceau nous  supprimons  celle  qui  est  la  plus  rapprochée  de 
la  cuveetlaremplaçonsparunelentillecylindrique,àcourt 
foyer,  à  génératrices  horizontales.  L'autre  fente  est  un 
peu  élargie.  Dans  ces  conditions,  nous  produisons  de  celte 
dernière  une  image  horizontale  très  étroite  qu'il  est  loisible 
d'amener  à  tomber  sur  le  miroir  éclairant,  au  niveau  de 
son  axe  de  rotation.  Au  delà  de  cette  image,  la  lumière 
forme  un  faisceau  divergent  de  trajectoires  qui  viennent 
dessiner  sur  l'écran  leur  enveloppe  avec  une  netteté  de 
contours  parfaite.  Cette  expérience  se  prête  à  plusieurs 
applications. 

1^  Après  avoir  ainsi  produit  la  caustique,  dans  des 
conditions  données,  et  en  avoir  relevé  le  contour,  nous 
supprimons  tous  les  accessoires,  y  compris  le  miroir  éclai- 
rant, et  plaçons  Toeil  au  niveau  du  miroir,  le  plus  près 
possible  de  la  paroi  de  la  cuve.  Si  Ton  vient  alors  à  faire 

(*)  Ij)C.  cit.,  p.  i3  et  suivantes. 
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descendre  dans  le  liquide  et  vers  Tautre  extrëmitë  de  la 
cuve  un  petit  objet,  soutenu  par  une  tige  rigide,  Tobser- 
vatenr  en  voit  les  trois  images  tant  que  l'objet  se  trouve 
compris  entre  les  deux  branches  de  la  caustique,  et  n'en 
voit  plus  qu'une  dès  qu'il  sort  de  la  caustique,  dans  un 
sens  ou  dans  Tautre. 

a**  Nous  nous  sommes  proposé  d'étudier,  au  moyen  de 
cette  même  disposition,  les  conditions  les  plus  favorables 
à  la  production  du  mirage.  Il  suffit,  à  cet  effet,  de  chercher 
comment  se  déforme  la  caustique  lorsqu'on  fait  varier  les 
conditions  du  phénomène  et  d'examiner  en  particulier 
dans  quel  cas  le  sommet  de  la  caustique  est  le  plus  rap- 
proché possible  du  point  lumineux,  hesfig,  i5  et  1 6  nous 
paraissent  intéressantes  à  ce  sujet. 

La  première  correspond  à  un  élatdes  liquides  identique 
a  celui  que  nous  avons  pris  pour  type,  et  auquel  se  rap- 
portent toutes  les  figures  précédentes.  On  a,  pour  six  po- 
sitions successives  du  point  lumineux  P,  relevé  la  forme 
de  la  caustique  ainsi  que  celle  d'une  trajectoire,  celle  qui 
passait  sensiblement  par  le  sommet.  L'examen  de  cette 
figure  conduit  aux  conclusions  suivantes. 

Lorsque  l'observateur  est  assez  élevé  au-dessus  du  sol 
(que  nous  devons  toujours  supposer  placé  au  haut  de  la 
figure),  la  caustique  est  très  éloignée  et  très  basse,  condi- 
tion doublement  défavorable,  car  elle  pourra  être  en  par- 
tie supprimée  par  le  sol.  L'observateur  se  rapprochant 
de  ce  dernier,  la  caustique  se  rapproche  et  se  relève;  puis, 
tout  en  continuant  à  se  relever,  s'éloigne  de  nouveau. 
En  même  temps  les  deux  branches  qui  la  constituent  se 
rapprochent,  en  formant  un  angle  de  plus  en  plus  aigu. 
Les  conditions  les  plus  favorables  correspondent,  par 
suite,  au  cas  où,  l'observateur  n'étant  ni  trop  éloigné, 
ni  trop  rapproché  du  sol,  le  sommet  de  la  caustique  et 
l'œil  se  trouvent  dans  le  même  plan  horizontal.  Cette 
dernière  conclusion  est  une  conséquence  immédiate  de  la 
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réciprocité,  signalée  plus  haut,  enlre  Toeil  et  le  sommet 
de  la  caustique. 

La  seconde  6gure  correspond  au  cas  où,  la  hauteur  du 
point  P  restant  constante,  on  laisse  la  diffusion  s'effectuer 

Fig.  16. 


d'une  manière  de  plus  en  plus  complète;  elle  correspond 
par  suite  au  cas,  dans  le  mirage  naturel,  où  la  variation 
des  indices  (ou  des  températures)  avec  la  hauteur  serait 
de  moins  en  moins  rapide.  On  voit  que  la  caustique 
s^élo  igné  progressivement  du  sol,  en  même  temps  que  ses 
deux  branches  se  rapprochent  de  plus  en  plus  Tune  de 
Tautre. 
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SUR  LES  FRANGES  D*INTERFÉR£NGE  QUI  PEUVENT  ACCOMPAGNER 
LE  MIRAGE   ARTIFICIEL. 

Ce  dernier  Chapitre  sera  consacré  à  Tétude  de  phéno- 
mènes d'interférence  qu'il  nous  a  été  possible  de  réaliser 
avec  notre  appareil ,  et  qui  nous  paraissent  présenter 
quelque  intérêt,  quoiqu'il  soit  impossible  de  les  retrou- 
ver dans  le  cas  du  mirage  naturel. 

Considérons  d'une  manière  générale  un  système  optique 
quelconque,  éclairé  par  un  point  lumineux,  susceptible 
de  donner  naissance  à  une  caustique,  et  proposons-nous 
d'examiner  la  forme  d'une  onde  passant  par  un  point 
quelconque  de  celle-ci.  Cette  onde,  normale  à  toutes  les 
trajectoires  ou  rayons  lumineux  ^  présentera  nécessaire- 
ment deux  nappes  orthogonales,  l'une  aux  trajectoires 
tangentes  à  la  caustique  avant  le  point  M  considéré,  l'autre 
à  celles  qui  sont  tangentes  à  Tenveloppe  au  delà  de  ce 
même  point.  Ces  deux  nappes,  normales  en  Ma  la  caus- 
tique, présentent  une  courbe  de  rebroussement  passant 
par  ce  point.  Imaginons  dès  lors  que  Ton  examine  la  dis- 
tribution de  la  lumière  sur  un  écran  passant  par  M  et 
normal  à  la  caustique.  On  doit  nécessairement  y  voir  s'y 
dessiner  une  série  de  franges  d'interférences,  car  à  chacim 
des  points  de  cet  écran  parviennent,  au  bout  de  temps 
inégaux  et  sous  des  angles  très  voisins,  deux  systèmes  de 
mouvements  vibratoires  correspondant  aux  deux  nappes 
de  la  surface  de  Tonde. 

L'appareil  que  nous  avons  employé,  producteur  du 
mirage  artificiel,  nous  a  paru  particulièrement  propre  à 
l'observation  de  ce  phénomène.  Nous  proposant  unique- 
ment de  réaliser  un  cas  particulier  et  simple,  nous  avons 
adopté  la  disposition  suivante  : 

La  source  éclairante  est  une  fente  étroite,  horizontale, 
placée  au  foyer  d'une  lentille  cylindrique  (/=  3o.*^™  en- 
viron). Le  faisceau  obtenu,  légèrement  incliné  de  bas  en 
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haut,  pénètre  dans  la  cuve  par  la  paitie  inférieure  de 
Tune  de  ses  extrémités,  de  telle  sorte  qu'on  puisse  le  con- 
sidérer comme  parcourant,  dans  la  première  partie  de  son 
trajet  dans  la  cuve,  un  milieu  sensiblement  homogène. 
L'onde  incidente  reste  donc  plane  dans  la  première  partie 
de  son  trajet  dans  la  cuve,  et  a,  par  suite,  pour  surface 
caustique,  un  plan  horizontal.  On  dispose  l'expérience  de 
telle  sorte  que  la  caustique  se  prolonge  jusqu'à  l'extré- 
mité de  la  cuve,  qu'il  est  utile,  à  cet  elTet,  de  choisir  plus 
courte  que  nous  ne  l'avons  fait  jusqu'ici,  So*^"*  environ. 
On  observe  le  phénomène  au  moyen  d'un  microscope  à 
faible  grossissement,  convenablement  orienté,  que  nous 
supposerons  pour  le  moment  viser  la  surface  terminale  de 
la  cuve.  Nous  observons  de  la  sorte  les  franges  qui  viennent 
86  peindre  sur  le  plan  de  cette  surface. 

Pour  effectuer  le  calcul,  nous  remarquerons  que,  dans 
ces  conditions,  toutes  les  trajectoires  sont  identiques  et 
ont  pour  rayon  de  courbure  en  leur  sommet  (Bravais) 

dn 
Hz 

n  étant  Tindice  au  niveau  de  la  caustique*  Quant  à  la 
surface  de  l'onde,  elle  présente  deux  nappes  cylindriques 
présentant  une  arête  de  rebroussement^  nous  nous  propo- 
serons d'en  trouver  l'équation  de  la  section  droite. 

Dans  Tun  des  plans  d'incidence,  prenons  deux  axes  de 
coordonnées,  l'un  vertical,  l'autre  horizontal,  ce  dernier 
situé  dans  le  plan  de  la  caustique,  l'origine  étant  placée 
dans  le  plan  de  l'écran  sur  lequel  nous  observons  les 
franges.  Si  l'on  confond  une  trajectoire  quelconque,  au 
voisinage  de  son  sommet,  avec  sa  parabole  osculatrice  en 
ce  dernier  point,  son  équation  peut  s'écrire 

(i)  (a:-+-a)*=2R5, 
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Si  nous  considérons  un  élément  de  Inonde,  passant  par 
le  point  .r,  z  de  (i),  les  coordonnées  x  -|-  dx^  z  -j-  dz  de 
Fautre  extrémité  satisfont  à  Téquation 


dz  R 

--.  = ou 

ax  sp  -h  a 


ax  \^^/ 


On  en  déduit  pour  Téquaiion  de  l'intersection  de  Tonde 
le   plan  d'incidence  considérée,   cette  onde  passant  par 


l'origine 


Le  double  signe  correspond  aux  deux  nappes  de  Tonde. 
Comme  on  peut  considérer  ces  ondes  comme  se  propa- 
geant au  voisinage,  du  moins,  de  la  caustique,  avec  une 

vitesse  -?  dans  une  direction  parallèle  à  Ox,  la  difl^érence 

de  marche  des  deux  mouvements  vibratoires  qui  se  su- 
perposent en  un  point  z  de  Técran  peut  être  considérée 
comme  donnée  par  le  produit  parn  de  la  distance,  comptée 
parallèlement  à  Ox,  des  deux  nappes  de  Tonde,  et  sera, 
par  suite, 

in    /iz^ 


"=    3VT 


A  ce  point  correspondra  une  frange  brillante  ou  obscure, 
selon  que  Ton  aura 

8  =  2 jo  -         ou         8  =  (ajo-M)-. 

On  voit  que  les  franges  se  resserrent  lorsque  Ton  s'é- 
carte du  bord  de  la  caustique,  c'est-à-dire  de  la  limite  du 
champ  éclairé  du  microscope. 

L'existence  et  cette  disposition  des  franges  sont  entière- 
ment confirmées  par  l'expérience.  Le  réglage  de  Tappareil 
est  toutefois  des  plus  délicats. 
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Ces  franges,  extrêmement  nettes  et  très  fines,  re^stent 
visibles  alors  même  que  Ton  modifie  le  tirage  du  micro- 
scope d'observation.  Ce  fait  provient  de  ce  que  Tappareil 
interférentiel  présentant  un  plan  de  symétrie  et  la  source 
étant  une  fente  normale  à  ce  plan  de  symétrie,  les  franges 
d'interférence  ne  sont  pas  localisées  (*  ). 

Ces  franges  sont  de  plus,  dans  les  conditions  de  Texpé- 
rience,  extrêmement  nombreuses.  Elles  sont  donc  achro- 
matiques et  rentrent  dans  la  catégorie  de  celles  que 
M.  Mascart  a  étudiées  (^). 

Cet  achromatisme  vient,  en  grande  partie,  d'un  fait 
étranger  au  phénomène  lui-même,  à  savoir,  la  réfraction, 
accompagnée  de  dispersion,  que  le  faisceau  lumineux 
subit  à  son  entrée  dans  la  cuve.  Il  en  résulte  que  le  plan 
de  la  caustique  s'abaisse  lorsque  la  longueur  d*onde  dimi- 
nue, ce  que  vérifie  d'ailleurs  Texpérience,  car  le  champ 
est  toujours  bordé  de  rouge  du  côté  de  la  caustique.  Or  la 
condition  d'achromatisme  est 

En  passant  du  rouge  au  violet,  le  coefficient  du  radical 
augmente;  X  décroît  en  eflfei,  tandis  que  n  augmente,  non 
seulement  parce  que  le  plan  de  la  caustique  s'abaisse, 
mais  aussi  par  suite  de  la  dispersion  du  liquide.  Quant  à 
l'expression  contenue  sous  le  radical,  elle  diminue,  car  z 
diminue  et  R  augmente.  La  condition  d'achromatisme 
pourra  donc  se  trouver  sensiblement  satisfaite  dans  toute 
l'étendue  du  champ. 

On  peut  être  tenté  de  rapprocher  le  phénomène  que 
nous  venons  d'étudier  de  celui  qu'a  observé  M.  Gouy,  en 
faisant  tomber  un  faisceau  de  lumière  horizontal  sur  une 


(*)  Journal  de  Physique,  2*  sériei  t.  X,  p.  5;  1891. 
(»)  Traité  d'Optique,  t.  I,  p.  429. 


Digitized  by 


Google 


l38  W.    LOUGUINIKE. 

cuve  assez  courte,  dans  laquelle  on  vient  de  superposer 
deux  liquides  miscibles  (*  ).  Ce  dernier  est  un  phénomène 
de  diâraction,  dû  à  la  forme  de  Tonde,  émergente,  qui  pré- 
sente un  point  d^ inflexion,  et  dont  la  théorie  présente  la 
plus  grande  analogie  avec  celle  de  Tarc-en-ciel • 


nÉTERHINATION  DBS  GUALBURS  SPÉCIFIQUES  DE  L'fiRYTHRITB 
ET  DE  LA  MAKNITE; 


Par  m.  W.  LOUGUININE. 


J'ai  décrit,  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique 
(5^  série,  t.  XXVII,  p.  398),  un  appareil  permettant  de 
déterminer  avec  précision  les  chaleurs  spéciflques  des 
substances  solides  ou  liquides  par  la  méthode  des  mé- 
langes. 

L'idée  fondamentale  de  mon  appareil  est  la  même  que 
celle  de  l'appareil  Neumann  décrit  par  Pape  (Pogg.  Ann.^ 
t.  CXX,  p.  337);  mais  il  présentait,  relativement  à  ce 
dernier,  certains  avantages  de  construction. 

Dans  mon  Mémoire,  auquel  je  dois  renvoyer  pour  la 
description  détaillée  de  cet  appareil,  je  donne  le  résultat 
des  déterminations  des  chaleurs  spéciGques  de  quelques 
métaux;  les  nombres  que  j'ai  obtenus  concordent  très 
bien  entre  eux  et  sont  très  voisins  de  ceux  trouvés  par 
Regnault. 

Lors  de  cette  première  étude,  j'avais  commencé  égale- 
ment la  détermination  de  la  chaleur  spécifique  de  sub- 
stances non  métalliques-,  mais  d'autres  travaux  m'ont 
absorbé  durant  ces  dernières  années,  et  je  ne  suis  revenu 

(*)  Comptes  rendus,  1881. 
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que  récemment  à  l'étude  de  mon  appareil  en  y  apportant 
quelques  perfectionnements.  Pour  éviier  les  fuites  de 
vapeur  qui  se  produisaient  quelquefois  dans  Tancien  ap- 
pareil à  Tusure  dûs  deux  plaques  rodées  Tune  contre 
Tautre,  j^ai  diminué  le  diamètre  de  ces  plaques,  par 
conséquent  le  volume  général  de  l'appareil,  sans  diminuer 
néanmoins  le  volume  de  la  chambre  destinée  à  contenir 
la  substance  à  échauffer;  j'ai  augmenté  l'épaisseur  des 
plaques  et  je  les  al  munies  de  nervures  allant  du  centre  à 
la  périphérie  sur  les  surfaces  non  rodées  l'une  contre 
Tautre;  enfin  j'ai  employé  pour  la  construction  de  ces 
plaques  le  bronze,  métal  plus  résistant  à  l'usure  que  le 
laiton,  qui  avait  servi  primitivement. 

J'ai  établi  sur  la  planche,  au  bout  opposé  à  celui  qui 
porte  Téiuve,  un  petit  mécanisme  destiné  à  faire  marcher 
Tagitateur  du  calorimètre^  la  tige  de  l'agitateur  s'attache 
et  se  détache  très  facilement  de  ce  mécanisme ,  qui  est 
mis  en  mouvement  par  un  petit  moteur  Marcel  Deprez. 

Le  calorimètre,  qui  est  plus  grand  que  dans  le  premier 
appareil,  a  été  entouré  d'une  double  enceinte  métallique 
garnie  à  l'extérieur  par  une  couche  de  feutre  ;  enfin  j'ai 
employé,  pour  déterminer  la  température  du  corps 
échauffé,  des  thermomètres  courts  dont  le  point  loo  ne 
ressort  que  très  peu  hors  de  l'étuve,  de  manière  à  ne 
pas  avoir  de  correction  à  faire  pour  la  colonne  émer- 
gente. 

J'ai  entrepris  de  déterminer,  à  l'aide  de  l'instrument 
ainsi  modifié,  les  chaleurs  spécifiques  de  matières  orga- 
niques solides,  par  conséquent  peu  conductrices  de  la 
chaleur;  j'ai  choisi  dans  ce  but  Térythrite  et  la  mannite, 
que  l'on  obtient  à  l'éut  de  grande  pureté,  la  première 
sous  forme  de  beaux  cristaux  transparents.  J'ai  moi-même 
analysé  ces  substances. 

La  substance  à  étudier  est  renfermée  dans  un  œuf  en 
laiton,  à  patois  très  minces,  mais  renforcées  à  un  des 
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bouts  OÙ  se  trouve  placée  Touverture  par  laquelle  la  sub- 
stance est  introduite  dans  Toeuf .  Cette  ouverture  est  fermée 
par  un  petit  écrou  qui  se  visse  k  Taide  d'une  clef  spéciale, 
en  écrasant  une  petite  rondelle  de  plomb  d'un  poids  né- 
gligeable ;  la  fermeture  dans  ces  conditions  est  absolu- 
ment hermétique  et  ne  laisse  pas  pénétrer  d'eau  dans 
l'œuf,  même  quand,  après  avoir  été  chauffé  à  loo*',  il  est 
plongé  dans  le  calorimètre.  La  forme  ovoïde  a  été  choisie 
pour  augmenter  la  quantité  de  substance  que  l'on  peut 
placer  dans  Tenveloppe  et  éviter  le  jaillissettaent  de  l'eau 
du  calorimètre  lors  de  la  chute  du  corps;  en  effet,  ce  jail- 
lissement ne  se  produisait  jamais. 

Dans  la  détermination  des  chaleurs  spéciGques  dessub* 
stances  acides,  j'ai  employé  des  œufs  en  platine  ;  quant 
aux  liquides,  il  faut  les  renfermer  dans  des  vases  fabri- 
qués avec  un  verre  dont  la  chaleur  spécifique  sera  connue; 
ces  vases  doivent  également  avoir  une  forme  ovoïde  et 
être  scellés  à  la  lampe. 

Dans  certains  cas,  il  sera  bon  de  les  lester  d'un  fil  de 
platine. 

L'œuf  qui  a  servi  dans  les  expériences  actuelles  avait 
un  volume  intérieur  de  12793",  son  poids  était  égal 
à  16,0829. 

Pour  déterminer  la  chaleur  spécifique  du  laiton  dont 
était  formé  l'œuf,  on  a  fabriqué  avec  le  même  métal, 
tiré  de  la  même  pièce,  une  balle  sphérique  dont  j*ai  direc- 
tement déterminé  la  chaleur  spécifique  à  l'aide  du  même 
appareil. 

Elle  a  été  trouvée  : 

i  0,9396 

2 0,9444 

3  o,94o5 

4 o,9385 

Moyenne  des  quatre  expériences 0,9408 
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Ce  qui  donne  pour  la  valeur  en  eau  de  Tœuf. .  1,419 

Le  point  du  calorimètre  avec  son  agitateur. . .  8a, 8 10 

Valeur  en  eau  8a, 810  x  0,9408 7,79» 

Valeur  en  eau  du  thermomètre  plongé  dans  le 

calorimètre o,4'7 

Valeur  en  eau  totale 8  ,ao8 

11  a  é\é  généralement  versé  i5o^^  d^eau  dans  le  calorî- 
mètie  et  j'ai  tenu  compte,  dans  le  calcul  des  expériences, 
de  la  chaleur  spécifique  de  Teau  à  20^  (température  à 
laquelle  se  faisaient  les  expériences),  que  j'ai  admise 
d'après  Regnault  égale  à  i  ,0012. 

On  commençait  Texpérience  en  allumant  le  brûleur 
placé  sous  la  chaudière.  Au  bout  d'une  demi-heure  à  peu 
près,  le  thermomètre  de  Téluve  cessai t  de  monter,  à  partir 
de  ce  moment,  on  continuait  k  chauffer  encore  pendant 
une  heure.  Cette  période  de  temps  a  été  trouvée  absolu- 
ment suffisante  pour  amener  la  substance  placée  dans  Tœuf 
i  la  température  de  Tétuve.  C'est  à  ce  moment  que  Ton 
pesait  une  fiole  remplie  d'eau  prise  à  une  température 
inférieure  à  Tambiante  d'à  peu  près  1®,  on  vidait  la  fiole 
dans  le  calorimètre  et  on  le  repesait  vide,  puis  on  remet- 
tait le  calorimètre  en  place,  on  fixait  le  thermomètre  ca- 
lorimétrique dans  sa  position  inclinée  et  Ton  attendait  une 
dizaine  de  minutes  pour  que  l'équilibre  s'établit  entre 
les  tempéra  titres  du  calorimètre  et  de  l'eau,  après  quoi 
on  commençait  les  lectures  correspondant  à  la  période 
préalable  de  l'expérience. 

Les  lectures  étaient  faites  toutes  les  3o  secondes  à  l'aide 
de  la  lunette  inclinée,  fixée  au  pied  de  l'appareil.  La  lec- 
ture du  dixième  intervalle  se  faisait  une  quinzaine  de 
secondes  en  avance,  pour  donner  le  temps  nécessaire  pour 
exécuter  toutes  les  opérations  nécessaires.  Pendant  ce 
temps  on  arrêtait  l'électromoteur,  on  séparait  rapidement 
la  tige  de  l'agitateur  du  méci^nisme  moteur  ,  rejetait 
l'écran  protecteur,  avançait  le  calorimètre  sous  l'étuve, 
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on  tournait  à  l'aide  d'une  clef  spéciale  la  partie  inférieure 
de  Téiuve,  de  manière  à  permettre  à  Toeuf  de  tomber  dans 
le  calorimètre,  qui  était  rapidement  ramené  en  place;  on 
remettait  Tagitateur  en  mouvement,  replaçait  Técran  el 
Ton  avait  encore  le  temps  de  faire  à  la  trentième  seconde 
la  lecture  du  thermomètre  qui,  à  ce  moment,  montait  ra- 
pidement; en  même  temps  la  partie  inférieure  de  Tétuve 
était  ramenée  à  la  position  primitive^  le  brûleur  sous  la 
chaudière  continuait  à  rester  allumé,  de  manière  que 
rien  ne  fût  changé  aux  conditions  dans  lesquelles  Texpé- 
rience  avait  été  commencée. 

Il  est  évident  que  ces  nombreuses  opérations  ne  pou- 
vaient être  faites  dans  l'espace  de  quarante-cinq  secondes 
par  un  seul  observateur,  quelque  agile  qu'il  fût;  il  avait 
forcément  besoin  d'un  aide. 

Après  la  chute  du  corps  dans  le  calorimètre,  le  ther^ 
moniètre  continuait  à  monter  de  moins  en  moins  rapide- 
ment ,  puis  il  s'arrêtait  et  commençait  à  baisser  d'une 
manière  irrégulière.  Il  se  passait  en  général  seize  inter- 
valles d'observation  jusqu'au  moment  où  le  thermomètre 
du  calorimètre  commençait  à  s'abaisser  régulièrement,  ce 
qui  indique  que  l'équilibre  de  température  était  atteint; 
depuis  ce  moment,  on  faisait  encore  dix  observations 
pour  la  période  finale.  On  avait  ainsi  tous  les  éléments 
nécessaires  pour  calculer  la  perte  de  chaleur  que  le  calo- 
rimètre avait  subie  par  le  refroidissement,  calcul  qui  se 
faisait  par  la  méthode  Regnault-Pfaundler. 

Cette  correction  était  forcément  assez  grande,  vu  la 
durée  relativement  longue  de  l'expérience  et  le  petit  vo- 
lume du  calorimètre,  elle  s'élevait  à  6  pour  loo  et  même 
quelquefois  à  8  pour  loo  de  l'élévation  totale  de  tempéra- 
ture du  calorimètre. 

Je  crois  utile,  pour  expliquer  ma  manière  d'opérer,  de 
donner  le  journal  d'une  expérience  faîte  pour  déterminer 
la  chaleur  spécifique  de  Véfythrite. 
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Première  expérience. 

Valeur  en  eau  de  l'œuf >j4i9 

Poids  de  la  substance  à  échauffer 6,2212 

T  de  réluve  corrigée 99 )987 

t  du  calorimètre  au  moment  de  la  chute  de  l'œuf.. . . .  j8,644 

Correction  pour  le  refroidissement  Af o,  1298 

t'  corrigé  de  A^ 20 ,  4588 

/'  — ^ .' 1,814 

Donc  Af  (la  correction  pour  le  refroidissement)  pour 

l'élévation  de  température 7, 1 1 

T  —  /' 99ï987  —  ^0,459  =  79)^28 

Poids  de  l'eau  du  calorimètre i49,3oo 

Corrigé  pour  la   chaleur  spécifique  à  la  température 

de  l'expérience 1 49} 479 

Valeur  en  eau  du  calorimètre  et  du  thermomètre..    . .  8,208 

P  total  de  la  matière  (en  eau)  à  échauffer 167,687 

Nous  avons 

157,687  X  1 ,814'=  79,528  X  (i ,419  —  6,2212  X  x), 

d'où 

X  =  o,35oi 

Deuxième  expérience, 
ar  =  0,3537 

Troisième  expérience. 
X  =  o,35i4 

Quatrième  expérience. 
X  —  0,3528 
Moyenne =o,352o 

dont  Texpérience  extrême  diffère  de  0,54  pour  100. 

On  peut  regarder  ce  résultat  comme  satisfaisant,  vu  la 
mauvaise  conductibilité  pour  la  chaleur  de  la  substance 
qu'on  étudiait. 
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CHALEUR  SPÉCIFIQUE  DE  LA  MANNITB. 

Il  a  été  pris  pour  ces  expériences  j*'",74i2  de  substance. 
Les  expériences  ont  été  exécutées  identiquement  comme 
les  précédentes*,  le  temps  nécessaire  pour  arriver  k  Téqui- 
libre  de  température  était  à  peu  près  le  même  que  précé- 
demment. 

1 a?  =  0,3278 

2 a?  =  0,3290 

3 X  =  Of  3297 

A a?  =  0,3240 

5 X  =  0,3281 

Moyenne  des  expériences. . . .     0,3277 

L'expérience  extrême  diffère  de  cette  moyenne  de  i  »  i3 
pour  100. 

Les  résultats  sont  moins  précis  que  pour  Térythrite,  ce 
qui  doit  être  attribué  à  une  expérience  évidemment  mau- 
vaise (quatrième).  Si  on  la  négligeait,  on  aurait  comme 
moyenne  0,8287,  dont  l'expérience  extrême  ne  diffère 
que  de  0,3  pour  100. 

Kopp  a  déterminé  la  chaleur  spécifique  de  la  mannite 
entre  5i°  et  19°  et  l'a  trouvée  =  0,8240. 

Comme  mes  déterminations  ont  été  faites  entre  1 00^  et 
20^  à  peu  près,  il  est  assez  explicable  que  le  nombre  que 
j'ai  trouvé  soit  un  peu  supérieur  à  celui  donné  par  Kopp. 

Comme  on  le  voit,  mon  appareil  pour  la  détermina- 
tion des  chaleurs  spécifiques  par  la  méthode  des  mélanges 
est  parfaitement  applicable  à  l'étude  des  substances  orga- 
niques solides. 
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SUR  LA  SILICE  DANS  LES  VÉGÉTAUX; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  G.  ANDRÉ. 


L'ëtude  des  éléments  chimiques  dans  les  plantes  et 
celle  de  leur  répartition  aux  diverses  périodes  de  la  végé» 
talion  et  dans  les  différentes  portions  des  êtres  vivants 
nous  ont  conduits  h  examiner  la  silice  sous  les  mêmes 
points  de  vue  que  nous  avons  déjà  traités  pour  Tazoïe, 
Fammoniaque  et  les  azotates,  pour  le  phosphore  et  les 
phosphates,  pour  le  soufre  et  les  sulfates,  pour  les  alcalis, 
potasse,  soude,  chaux,  magnésie,  pour  les  acides  oxalique 
et  carbonique,  etc. 

Le  rôle  de  la  silice  dans  les  plantes,  et  spécialement 
dans  les  graminées,  soulève  un  certain  nombre  de  pro- 
blèmes intéressants,  les  uns  d'ordre  physiologique,  les 
autres  d'ordre  pratique.  En  effet,  la  silice  concourt  à 
former  la  charpente  solide  des  végétaux,  et  l'on  s'est  de- 
mandé si  elle  n'aurait  pas  une  certaine  part  dans  la  con- 
stitution du  blé  et  dans  la  répartition  de  ses  substances 
nutritives. 

Le  mode  même  d'introduction  de  la  silice  au  sein  de 
l'organisation  réclame  éclaircissement;  car  la  silice  est 
naturellement  insoluble  et  elle  se  trouve,  dans  la  terre 
végétale,  en  majeure  partie  sous  la  forme  de  silicates, 
dérivés  de  la  décomposition  des  roches  primitives  par  les 
agents  atmosphériques  et  insolubles  dans  l'eau,  voire 
même  inattaquables  par  les  acides. 

Nous  avons  cherché  a  éclaircir  quelques-unes  de  ces 
questions,  en  suivant  la  même  méthode  que  dans  nos  tra- 
vaux sur  les  autres  éléments  chimiv  ues  :  la  similitude  de 
méthode  permettant  des  comparaisons  plus  claires  et  plus 
certaines. 

En  conséquence,  nous  avons  déterminé  les  proportions 

jinn.de  Chim.  et  de  Phys,,  6«  série,  t.  XXVII.  (  Octobre  1893.)      10 
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relatives  ei  absolues  de  silice,  dans  la  graine  et  dans  le  sol, 
où  nous  voulions  la  cultiver.  Puis  nous  avons  fait  le  même 
dosage  dans  la  plante,  aux  périodes  successives  de  sa  végé- 
tation, depuis  la  germination  jusqu'à  la  fructification-, 
c'est-à-dire  depuis  la  graine  initiale  jusqu'à  la  graine  re- 
produite, en  examinant  séparément  chacune  des  parties 
essentielles  de  la  plante  :  racine,  tige,  feuilles,  inflores- 
cence, etc. 

Nous  avons  opéré  sur  le  blé,  en  raison  de  son  impor- 
tance et  de  l'existence  bien  connue  de  la  silice  dans  cette 
plante. 

La  variété  employée  était  le  blé  de  mars. 

Le  dosage  même  de  la  silice  a  été  exécuté  sous  quatre 
formes  : 

1°  Silice  soluble  dans  l'eau  pure  ; 

Q.^  Silice  soluble  dans  la  potasse  étendue  à  froid  \ 

3°  Silice  soluble  dans  la  potasse  étendue,  à  chaud  ; 

4**  Silice  totale-. 

Ces  conditions  diverses  étant  susceptibles  de  donner 
quelque  idée  de  Tassimilabilité  relative  de  la  silice  ab- 
sorbée par  les  végétaux. 

Nous  réservons  pour  le  moment  la  question  de  savoir 
si  la  silice  est  absorbée  pure,  ou  bien  à  l'état  de  silicates 
solubles,  ou  bien  encore  à  l'état  de  combinaison  avec  des 
principes  carbonés  :  nous  y  reviendrons. 

MÉTHODE   d'analyse. 

Les  procédés  expérimentaux  sont  faciles  à  concevoir. 
En  voici  le  résumé. 

Les  résul  tats  ont  été  rapportés  à  la  matière  séchée  à  1 1  o^. 

un  échantillon  étant  prélevé   pour  cette  opération,    au 

«riompnt  même  où  Ton  procédait  aux  pesées,  destinées  aux 

es.  Ce  prélèvement  doit  être  fait  avec  beaucoup 

.at  hygrométrique  des  plantes  variant  rapide- 
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ment.  Disons  d'abord  que  toutes  les  macérations  et  calci- 
nations  ont  été  faîtes  en  excluant  absolument  les  vases 
de  verre  et  de  porcelaine,  afin  d'éviter  toute  introduction 
de  silice  par  les  vases. 

A  cet  effet,  on  a  opéré  les  digestions  et  macérations, 
faites  sur  des  masses  considérables,  dans  de  grandes  cap- 
sules de  nickel. 

Les  calcinaiions  et  incinérations  consécutives  ont  été 
faites  toutes  dans  des  capsules  et  creusets  de  platine, 
quand  il  s'agissait  de  liqueurs  neutres,  ou  avec  excès  d'al- 
cali. Pour  les  liqueurs  alcalines,  on  a  opéré  avec  des  creu- 
sets d'argent. 

1*  Détermination  de  la  silice  soluble  dans  Veau  pure. 

La  matière  primitive,  sans  aucune  dessiccation  à  Té- 
tuve,  est  divisée  mécaniquement,  en  opérant  sur  50^*^ 
à  loo^*^  en  général,  et  on  la  broie  avec  de  l'eau  pure; 
par  exemple  avpc  SooB*"  de  ce  liquide. 

On  laisse  macérer  pendant  douze  heures  à  froid.  On 
exprime  dans  un  linge,  puis  on  filtre  et  on  lessive,  avec 
des  quantités  d'eau  ménagées. 

On  évapore  le  (ont  d'abord  à  feu  nu,  puis  au  bain-marie. 

Le  résidu  sec  est  incinéré  avec  précaution,  puis  repris 
par  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  bouillant. 

La  portion  qui  demeure  ainsi  insoluble  est  de  la  silice. 
On  la  recueille  sur  un  filtre,  on  incinère  et  l'on  pèse. 

Comme  contrôle,  on  reprend  le  produit  incinéré  par  le 
fluorure  d'ammonium  pur,  additionné  d'acide  sulfurique; 
opération  destinée  à  isoler  les  alcalis  reienus  d'abord  par 
la  silice,  s'il  y  a  lieu,  el  l'on  évapore  à  sec,  avec  un  coup 
de  feu  final  :  ce  qui  laisse  comme  résidu  les  sulfates  alca- 
lins, sMI  y  en  avait. 

En  fait,  ce  contrôle  a  été  exécuté  sur  la  silice  provenant 
des  quatre  procédés  de  dosage  signalés  en  ce  moment,  et 
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îl  a  montré  que  cette  silice  ëtail  pure;  sauf  la  silice  totale 
de  la  plante,  qui  retenait  des  traces  insensibles  d'alcalis. 

a"  Détermination  de  la  silice  soluble  dans  les  alcalis  étendus, 

à  froid. 

On  a  procédé  exactement  comme  ci-dessus  ;  avec  cette 
différence  que  l'on  a  employé,  au  lieu  d'eau  pure,  de  la 
potasse  au  dixième.  La  liqueur  obtenue  a  été  naturellement 
plus  colorée. 

On  a  filtré,  puis  lavé  par  décantation,  avec  de  Teau  pure 
et  froide;  jusqu'à  absence  de  réaction  alcaline.  Le  reste 
de  l'opération  a  été  conduit  comme  plus  haut. 

3**  Détermination  de  la  silice  soluble  dans  les  alcalis  étendus, 

à  chaud. 

Mêmes  opérations,  à  cela  près  que  l'on  a  fait  d'abord 
digérer  la  matière  avec  la  potasse  au  dixième^  dans  une 
capsule  de  nickel,  chauffée  à  l'aide  d'un  bain-marie  bouil- 
lant, pendant  deux  heures. 

4°  Détermination  de  la  silice  totale. 

Dans  ce  cas,  on  a  incinéré  avec  précaution  dans  un 
creuset  de  platine  So^'  de  matière  sèche;  puis  on  a  repris 
par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  etc. 

L'incinération  des  diverses  parties  de  la  plante  se  fait 
sans  difficulté.  Celle  des  racines  seule  a  donné  lieu  à  une 
remarque.  En  effet  elle  a  laissé,  en  même  temps  que  la 
cendre  normale,  un  certain  nombre  de  grains  de  sable 
quartzèux,  provenant  du  sol,  grains  que  les  lavages  et  net- 
toyages extérieurs,  faits  à  l'avance,  n'avaient  pas  réussi-  à 
écarter  complètement.  En  raison  de  cette  circonstance,  le 
dosage  de  la  silice  contenue  dans  les  racines  est  exposé  à 
fournir  des  résultats  trop  forts. 

Voici  les  résultats  observés. 
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I.  —  Terre  de  culture. 

C'est  une  terre  argilo-siliceuse,  analogue  à  celles  de  la 
station  de  Meudon,  dont  nous  avons  publié  précédem- 
ment diverses  analyses.  Le  sol  dans  lequel  ont  été  faites 
les  cultures  destinées  aux  déterminations  consignées  dans 
le  présent  Mémoire  a  fourni  un  échantillon  moyen,  pré- 
paré avec  le  sol  pris 'jusqu'à  une  profondeur  de  3o^"^  et 
prélevé  en  différentes  places,  puis  ameubli,  divisé,  mé- 
langé, etc. 

Les  dosages,  rapportés  à  l'^s  de  matière  séchée  à  iio^, 
ont  fourni  : 

Azote  (par  la  chaux  sodée,  en  opérant  dans  une  gr 

atmosphère  d'hydrogène) i  ,38i2 

Silice  totale  (dosée  par  fusion  avec  KHO) 824,9 

Silice  soliit)le  dans  l'eau  tiède,  après  24**  de  diges- 
tion    0,084 

Silice    soluble  à    froid    dans  KHO  au   ï^,  après 

24"*  de  digestion 2,02 

Silice  soluble  à  une  douce  chaleur  dans  KHO  au 

ï^,  après  24**  de  digestion 7,35 

Ces  nombres  montrent  que,  dans  la  terre  mise  en  œuvre, 
la  silice  se  trouvait  presque  entièrement  à  l'état  de  quartz 
et  de  silicates  stables. 

Présentons  maintenant  les  résultats  relatifs  au  végétal. 

II.  —  Graines. 

200  grains  pesaient 8*'',655 

Après  dessiccation  à  loo* 8'%  008 

D'après  la  moyenne  : 

I  grain  de  blé,  tel  qu'il  a  été  semé,  pèse.     o«',o433 

Ce  grain,  séché  à  1 00®,  se  réduit  à  o»',  o4oo4  ;  ce  qui  fait 
une  perte  de  7,5  centièmes  d'eau. 
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Le  grain  contieni  : 


tr 


Azote 0,00076  soit  1,9      cent,  du  grain  sec. 

Silice  soluble  dans  Teau o,ooooo3       »     0,0075  » 

»  »        dans  K HO  froide. .  o,oooo33       »     0,081  » 

j»  M  »        tiède...  o,oooo33      »     0,081  » 

»       totale 0,000039      0     o  ,097  » 

D'après  ces  nombres,  la  silice  du  grain  s'y  trouve 
presque  en  totalité  k  l'état  de  silice  soluble  dans  les  al- 
calis dilués  et  froids  :  près  d'un  dixième  est  même  soluble 
dans  Teau  pure.  Ces  résultats  sont  très  dignes  d'intérêt. 
Ajoutons  que  la  proportion  totale  de  la  silice  n'atteint 
pas  un  millième  du  poids  du  grain. 

On  a  semé  le  i5  avril  i8gi. 


III.   —   DÉBUT  DE  LÀ  VÉGÉTATION  (3o  mai  1S91). 

On  a  opéré  sur  5o  pieds  et  l'on  a  pris  la  moyenne. 

Poids  de  la  plante. 

En  centièmes 
Hamide.      Sec.  (  sec  ). 

I  pied  moyen  i  racines i,68      0,629  24,7 

pèse I  tiges  et  feuilles..       9,50      i,6i5  75,3 

iiS'jiS     2^,144       100,0 

Les  racines  forment,  à  ce  moment,  le  quart  du  poids 

total  de  la  plante. 

En  centièmes. 

Eau.  Matière  sèche. 
Les  racines  renferment ....     68 , 6  3 1 , 5 

La  tige  (et  feuilles)  renferme     83,  o  17,0 

La  totalité  de  la  plante.  . .     80,8  19,2 
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Azote. 

Les  dosages  d'azote  ont  donné  : 

En  centièmes      En  centièmes 
Pour         de  chaque  partie  de  la 

I  pied  sec.         de  la  plante        plante  totale 
Poids  absolu.  (sèche).  (sèche). 

«.     .  ff 

Racines o,oo53  1,00  o,25 

Tiges  et  feuilles    o,o549  3,4o  2,56 

Plante  totale..     o8'",o6o2  2,81  2,81 

On  voit  que  les  racines  ne  contiennent  qu'un  onzième 
de  Tazote  total,  lequel  est  à  peu  près  concentré  dans  la  tige. 

Silice. 
Voici  maintenant  les  dosages  de  la  silice,  sous  ses  diverses 

formes  : 

1®  Silice  soiable  dans  Veau, 

En  centièmes  En  centièmes 

de  de 

Pour           chaque  partie  la  plante  totale 

1  pied  sec.                  de  sèche. 

Poids  absolu.    la  plante  sèche.  Poids  relatif. 

Racines 0,0006  o,i3  o,o3 

Tiges  et  feuilles    0,0024  o,i5  0,11 

Plante  totale. .     o'^ooSo  0,14  o,i4 

2°  Silice  soluble  dans  KHO  froide» 

En  centièmes  En  centièmes 
de  de 

Poar  chaque  partie  la  plante  totale 

I  pied  sec.  de  sèche. 

Poids  absolu,    la  plante  sèche.     Poids  relatif. 

Racines o,oo36  0,69  0,16 

Tiges  et  feuilles    0,0298  i,85  i,34 

Plante  totale . .     o'^ôZ'M  i  ,5o  i ,  5o 

3*  La  silice  soluble  dans  la  potasse  tiède  n'a  pas  été 
déterminée. 
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4°  Silice  totale. 

En  centièmes  En  centièmes 

de  de 

Pour           chaque  partie  la  plante  totale 

I  pied  sec.                 de  sèche. 

,        Poids  absolu.    U  plante  sèche.  Poids  relatif. 

Racines 0,1280  24,36  5,97 

Tiges  et  feuilles    0,1096  6,79  5, 11 

Plante  totale. .     o»%2376  1 1 ,08  11 ,08 

Ajoutons  enfiD  que  la  sîHce  totale  formait 

les  78,25  centièmes  des  cendres  des  racines; 

les  43, 3o  centièmes  des  cendres  des  tiges  et  feuilles. 

Le  poids  total  de  la  silice  est  plus  grand  dans  la  racine; 
mais  il  est  difficile  d'être  assuré  de  l'exclusion  complète 
de  la  terre  adhérente. 

Au  contraire,  les  doses  relatives  de  silice  soluble,  soit 
dans  Teau,  soit  dans  la  potasse  étendue,  sont  plus  fortes 
dans  la  tige  (et  feuilles),  à  ce  moment  de  la  vie  végétale. 

La  doserelativedela  silice  tolaledansla  tige  (et feuilles)^ 
dont  elle  forme  la  quinzième  partie,  mérite  attention  par 
sa  valeur  considérable,  laquelle  ntet  en  évidence  l'impor- 
tance physiologique  de  la  silice  dans  la  plante  examinée. 

Ce  poids  représente  à  peu  près  le  tiers  de  celui  des  prin- 
cipes azotés  contenus  dans  la  tige  (et  feuilles),  et  il  atteint 
dans  la  plante  totale  les  deux  tiers  environ  du  poids  de  ces 
mêmes  principes  azotés.  C^est  le  moment  où  la  dose  relative 
de  la  silice  est  maxima.  Sa  présence  accuse  une  énergie  sin- 
gulière dans  le  pouvoir  physico-chimique  d'absorption  de 
la  racine  par  la  silice,  à  cette  période  de  la  végétation  où 
les  réactions  des  plantes  sur  les  matières  du  sol  sont  parti- 
culièrement prononcées. 

On  remarquera  encore  que  dans  la  tige  (et  feuilles), 
c'est-à-dire  dans  une  région  ou  le  mélange  de  particules 
empruntées  au  sol  ne  saurait  être  suspecté,  il  existe  à  ce 
moment  près  des  trois  quarts  de  la  silice  à  l'état  insoluble 
dans  la  potasse  étendue.  Celte  silice  n'existait  dans  la  graine 


Digitized  by 


Google 


LA    SILICE    DAnS    LRS   VÉGÉTAUX. 


l53 


qu'en  propordon  presque  insensible  (o*^,oooo4);  elle  a 
nécessairement  été  amenée  au  sein  de  la  tige  à  Téiat  soluble 
(silice  ou  silicatesjcomposésminéraux  ou  organiques),  puis 
elle  a  dû  y  redevenir  insoluble,  pendant  le  cours  de  la 
végétation. 

IV.   —  VÉGÉTATION  PLUS  AVANCÉE,  AVANT  LA  FLORAISON 

(la  juin  1891). 


Poids  de  la  plante. 


Humide.      Sec. 

0,664 

7,5i4 


En  centiénies 
(  sec  ). 


8,1 
91,9 


I  pied  moyen  l  racines a, 73 

pèse (  liges  et  feuilles..     87,6 

4o8',3       88^378      100,0 

La  prépondérance  de  la  partie  extérieure  de  la  plante 
s'accuse  de  plus  en  plus;  les  racines  ne  forment  plus  que 
le  douzième  du  poids  total  :  ce  dernier,  rapporté  à  Tétat 
sec,  a  quadruplé.  La  plante  est  d'ailleurs  un  peu  moins 
riche  en  eau  qu'au  commencement. 

En  centièmes. 
Eau. 

Les  racines  renferment 75,7 

Les  tiges  et  feuilles  renferment.     80,0 
La  plante  totale 7^»  l 

Asote. 
Les  dosages  d'azote  ont  donné  : 


En  centièmes 

de 

En  centièmes 

Pour 

chaque  partie 

.     de 

I  pied  sec. 

de 

la  plante  totale 

Poids  absolu. 

la  plante  sèche. 

sèche. 

Racines o,oo5i 

0,77 

0,06 

Tiges  et  feuilles    0,1991 

2,65 

2,97 

Plante  totale . .     o»^ao42 

a,43 

2,43 

Les  tiges  et  feuilles  contiennent  presque  tout  Tazote. 
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Silice. 
Voici  les  dosages  de  la  silice  : 


1°  Silice  so lubie  dans  l'eau, 

Ea  centièmes 
de 
Pour  chaque  partie 

1  pied  sec.  de 

Poids  absolu,     la  plante  sèche. 


Racines o,oooi 

Tiges  et  feuilles    0,0120 

Plante  totale.,     o^^oiîi 


0,02 
0,16 

0,14 


En  centièmes 

de 

la  plante  totale 

sèche. 

0,001 
o,i4o 


0,141 


a**  Silice  so  lubie  dans  KHO  froide. 


Pour 

I  pied  sec. 

Poids  absolu. 

En  centièmes 

de 
chaque  partie 

de 
la  plante  sèche. 

En  centièmes 

de 

la  plante  totale 

sèche. 

Racines. 
Tiges  et 

0,0145 

feuilles    0,1818 

2,19 
2,42 

0,17 

■2,17 

Plante  totale. .     08%  1963 


•2,34 


2,34 


3**  Silice  soluble  dans  KHO  tiède. 


Pour 

I  pied  sec. 

Poids  absolu. 

Racines 0,0184 

Tiges  et  feuilles    0,2186 

Plante  totale. .     0^,2370 


En  centièmes 

de 
chaque  partie 

de 
la  plante  sèche. 

2,78 
7^ 

2,82 


4*»  Silice  totale. 

En  centièmes 
de 
Pour  chaque  partie 

I  pied  sec.  de 

Poids  absolu,     la  plante  sèche. 


En  centièmes 

de 

la  plante  totale 

sèche. 

0,22 
2,60 

2,82 


En  centièmes 

de 

la  plante  totale 

sèche. 


Racines 0,1869 

Tiges  et  feuilles    0,2184 


Plante  totale. .     o«^3555 


20,6 
4,3o 


1,63 
4,3o 


Digitized  by 


Google 


LA    SILICE    DANS    LES    VÉGÉTAUX.  l55 

Le  poids  de  la  plante  a  quadruplé  dans  l^espace  de  deux 
semaines*  et  cet  accroissement  a  porté  principalement  sur 
la  tige  et  les  feuilles.  \ 

La  tige  est  toujours  beaucoup  plus  riche  en  azote,  trois 
fois  et  demie  environ,  que  la  racine. 

Le  poids  total  de  la  silice  s'est  accru  de  moitié  environ , 
beaucoup  moins  que  celui  de  la  plante,  et  sa  répartition 
s*est  beaucoup  modiâée,  la  silice  de  la  racine  ayant  à  peine 
varié,  tandis  que  sa  dose  a  doublé  dans  la  tige.  En  raison 
de  ces  faits,  la  silice  totale  ne  forme  plus  qu'un  vingt- 
troisième  environ  du  poids  de  la  plante,  dont  elle  consti- 
tuait précédemment  le  neuvième.  La  dose  relative  dans 
la  tige  est  à  peu  près  une  fois  et  demie  ce  qu'elle  est  dans 
la  racine;  mais,  circonstance  remarquable,  la  silice  con- 
tenue au  sein  de  la  tige  pendant  la  période  précédente,  à 
Tétat  insoluble  dans  les  alcalis  pour  les  trois  quarts,  est 
redevenue  soluble  presque  en  totalité.  Cette  silice  se  dissout 
presque  aussi  facilement  dans  la  potasse  à  froid  qu'à 
chaud  ;  la  différence  étant  due  sans  doute  à  la  difficulté 
de  désagréger  entièrement  à  froid  les  tissus  végétaux. 

D'après  ces  nombres,  la  silice  contenue  dans  la  tige  (et 
les  feuilles),  à  ce  moment  d'activité  de  la  végétation,  s'y 
trouve  en  majeure  partie  à  l'état  soluble  dans  les  alcalis; 
contrairement  à  ce  qui  a  été  observé  pendant  la  période 
de  début. 

Le  poids  de  la  silice  totale  et  le  poids  de  l'azote  sont 
voisins  dans  la  tige;  ce  qui  signifie  que  la  silice  forme  à 
peu  près  le  sixième  du  poids  des  principes  azotés  de  la 
plante  :  l'accroissement  de  ceux-ci  est  donc  devenu  pré- 
dominant dans  le  cours  de  la  période  actuelle,  et  c'est 
sans  doute  en  raison  de  cette  circonstance  que  la  silice  a 
repris  l'état  soluble,  probablement  à  Tétai  de  composé 
organique  complexe.  11  y  a  là  des  phases  et  des  variations 
très  curieuses  dans  l'absorption  de  la  silice  et  dans  sa  cir- 
culation à  partir  du  sol  et  au  sein  des  organes. 
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V.    —   DÉBUTS  DE  LA  FLORAISON  (3o  juin  1891). 

Poids  de  la  plante. 

En  centièmes 

Humide.  Sec.  (sec). 

!  racines 3,7             i,i5  6,44 

tiges 5i,5  II, 3o  63,26 

feuilles  (1)....  i3,o  3,o3  16,98 

^  épis 9.2  2,38  i3,82 

Plante  totale..     77*%4         ï7«S86         100,00 

En  centièmes. 

Eau.  Matière  sèche. 
Les  racines  renferment... .     68,9  3i,i 

Tiges 78,1  21,9 

Feuilles 76,7  23,3 

Épis 74,1  25,9 

Plante  totale 76,9  23,  i 

Asote. 
Le  dosage  de  T azote  a  donne  : 

En  centièmes 

de  En  centièmes 
Poar            chaque  partie  de 

I  pied  sec.  de  la  plante  totale 

Poids  absolu,     la  plante  sèche.  sèche. 

gr 
Racines o,oo63  o,54  o,o3 

Tiges.. o,ii4i  1,01  0,64 

Feuilles 0,0990  3,27  o,56 

Épis 0,0345  1,45  0,19 

Plante  totale..     o«'^,2539  1,42  1,42 

On  remarquera  que  le  poids  de  Tazote  s'est  accru  d'un 
quart,  du  12  au  3ojuin,  c*est-à-dire  pendant  la  période 
qui  précède  la  floraison.  Pendant  ce  temps,  le  poids  de  la 
plante  (sèche  ou  humide)  a  doublé. 

(*)  Comprenant  la  partie  engainante  jusqu'à  Tentrenœud. 
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Silice. 
Les  dosages  de  la  silice  ont  fourni  : 

}"*  Silice  soluble  dans  Veau, 

En  centièmes 

de  En  centièmes 

Pour            chaque  partie  de 

I  pied  sec.                 de  la  plante  totale 

Poids  absolu,     la  plante  sèche.  sèche. 

Raciaes 0,0021                  0,19  0,01 

Tiges 0,0237                 0,21  o,i3 

Feuilles 0,0181                  0,60  0,10 

Épis 0,0042                  0,18  0,02 

Plante  totale..     o«',o48i               0,26  0,26 

2**  Silice  soluble  dans  KHO  froide. 

En  centièmes 

de  En  centièmes 

Pour            chaque  partie  de 

I  pied  sec.                 de  la  plante  totale 

Poids  absolu,     la  plante  sèche.  sèche. 

gr 

Racines 0,0212                 i,85  0,11 

Tiges o,i6o4                  1,42  0,89 

Feuilles o,o848                 2,80  0,47 

Épis 0,0140                  0,59  0,08 

Plante  totale . .     o»^28o4                i ,  55  1 ,55 

V  Silice  soluble  dans  KHO  tiède. 

En  centièmes 

de  En  centièmes 

Pour            chaque  partie  de 

X  pied  sec.                 de  la  plante  totale 

Poids  absolu,     la  plante  sèche.  sèche. 

ir 

Racines o,o3oi                  8,62  0,17 

Tiges o,2o34                  1,80  1,14 

Feuilles.   0,1190                 3,93  0,66 

Épis 0,0240                  1,01  o,i3 

Plante  totale..     o«%3765                2,10  2,10 
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4°  Silice  totale. 

En  centièmes 

de  •  En  centièmes 

Pour  chaque  partie  de 

X  pied  sec.  de  la  plante  totale 

Poids  absolu.     la  plante  sèche.  sèche. 

Racines o,ii32  9,85  o,63 

Tiges 0,245-2  9,17  1.37 

Feuilles o^i^yS  5,86  0,99 

Épis 0,0240  1,01  o,i3 

Plante  totale. .     o«'",5599  3, 12  3, 12 

Ces  résultats  sont  fort  intéressants.  On  y  voit  d'abord 
que  la  silice  totale  a  doublé  pendant  cette  période  :  ce  qui 
montre  un  nouvel  emprunt  de  ce  composant  au  sol. 

La  variation  a  été  plus  rapide  que  celle  de  Tazote  :  de 
telle  sorte  que  la  silice  totale  forme  à  ce  moment  près  du 
tiers  du  poids  des  principes  azotés,  précisément  comme 
pendant  la  période  initiale.  Il  y  a  donc  eu  dans  Fabsorption 
de  Tazote  une  sorte  de  stage,  suivi  d'une  période  nouvelle 
d'activité.  Ajoutons,  en  faisant  abstraction  de  la  racine, 
susceptible  d'être  souillée  par  la  matière  fixe  du  sol,  que 
le  poids  relatif  de  la  silice  totale  est  maximum  dans  les 
feuilles.  Ce  résultat  a  déjà  été  signalé  par  MM.  Arendt 
et  Knop  {Landw.  Vers,  Stationen^  II,  Zi), 

On  voit  ensuite  que  la  silice  n'arrive  à  Tépi  et  ne  s'y 
concentre  qu'en  quantité  cinq  fois  plus  petite. 

Si  nous  envisageons  spécialement  la  silice  soluble  dans 
les  alcalis,  elle  forme  les  deux  tiers  de  la  silice  totale  dans 
la  tige;  celle-ci  contenant  un  tiers  de  la  silice  régénérée  à 
l'état  insoluble  :  résultat  d'autant  plus  caractéristique  que 
la  silice  contenue  dans  l'épi  est  entièrement  soluble. 

La  feuille  constitue  donc  un  lieu  spécial  de  concentra- 
tion pour  la  silice,  et  spécialement  pour  la  silice  insoluble  : 
circonstance  liée  avec  son  activité  vitale,  prépondérante  à 
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cette  époque  de  la  végétation  et  attestée  par  la  prédomi- 
nance des  principes  azotés  dans  les  feuilles. 

Notons  encore  que  la  silice  soluble  à  ce  moment  est  plus 
forte  à  la  fois  dans  les  racines,  siège  de  l'absorption  opérée 
aux  dépens  du  sol,  et  dans  la  feuille,  siège  de  sa  concen- 
tration *,  tandis  que  la  silice  est  minimum  dans  la  tige,  lieu 
de  son  passage,  et  dans  l'épi,  terminus  de  la  vie  végé- 
tale^ 

Si  l'on  compare  le  poids  de  la  silice  à  celui  des  prin- 
cipes azotés,  on  peut  remarquer  qu'elle  en  forme  environ 
k  treizième  partie,  au  lieu  d'en  constituer  la  cinquième, 
comme  précédemment.  L'accroissement  de  la  silice 
marche  donc  toujours  plus  lentement  que  celui  des  prin- 
cipes azotés,  surtout  pendant  la  période  préparatoire  de 
la  reproduction  de  la  plante. 

VI.  —  Maturation  des  graines  (28  juillet  1891). 

Poids  de  la  plante. 

Poids 


racines . . . 


I  pied  moyea  pèse 


tiges 

feuilles . . . 
épis 


humide. 

3,70 

49,00 

6,72 

19, 5o 


sec. 
1,80 

19,07 
3,45 
8,04 


En  centièmes 
(sec). 

5,58 
58,92 
10,65 
24,85 


78*^92     32»%36       100,00 


En  centièmes. 

Eau.  Matière  sèche. 

La  racine  renferme 5 1 ,  24  48 ,  76 

Tiges 61,10  38,90 

Feuilles 48, 70  5i  ,3o 

Épis 58, 80  4>î20 

Plante  to^Ie 59,10  41,00 
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Azote. 

Dosage  de  Tazote  : 

En  centièmes 

dans  En  centièmes 

Pour             chaque  partie  de  la 

I  pied  sec.           de  la  plante  plante  totale 

Poids  absolu.           (sèche).  (sèche). 

Racines 0,0077  o,43  0,02 

Tiges 0,1268  0,66  o,38 

Feuilles 0,0872  2,53  0,26 

Épis 0,0795  0,99  5,24 

Plante  totale . .     o«'',3oo2  0,90  0,90 

Le  poids  de  la  plante  ayant  encore  doublé,  ou  à  peu 
près,  dans  cette  nouvelle  période,  le  poids  de  Tazote  s'est 
seulement  accru  d'un  cinquième;  c'est  d'ailleurs  là  un 
phénomène  assez  général  dans  la  végétation. 

Silice. 
Dosage  de  la  silice  : 

1°  Silice  soluble  dans  Veau, 

En  centièmes  En  centièmes 
Pour          de  chaque  partie  de  la 

I  pied  sec.  de  la  plante  toUle 

Poids  absolu.      plante  sèche.  sèche. 

Racines o,ooo5  o,o3  0,001 

Tiges 0,0076  o,o4  0,020 

Feuilles o,oi3i  o,38  o,o4o 

Épis 0,0040  o,o5  0,010 

Plante  totale . .     0*^0252  o?o7i  0,071 

2°  Silice  soluble  dans  KHO  froide. 

En  centièmes  En  centièmes 
Pour          de  chaque  partie  de  la 

I  pied  sec.        de  la  plante  plante  totale 
Poids  absolu.           sèche.  sèche. 

Racines 0,0442  2,46  o,i3 

Tiges 0,4347  2,28  1,34 

Feuilles 0,1404  4,07  -           o,43 

Épis o,i632  2,o3  o,5o 

Plante  totale..     o«S7825  2,40  240 
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3*  Silice  soluble  dans  KHO  tiède. 

En  centièmes  En  centièmes 
Pour         de  chaque  partie  de  la 

I  pied  sec.         de  la  plante  plante  totale 
Poids  absolu.            sèche.  sèche. 

gr 
Racines o,o558  3,io  0,17 

Tiges o,44o5  '2,3i  i,36 

Feuilles 0,1956  5,67  0,60 

Épis 0,1667  i>95  0,48 

Plante  totale..     o«%8486  -2,61  2,61 

4*  Silice  totale. 

En  centièmes  En  centièmes 
Pour         de  chaque  partie  de  la 

I  pied  sec.         de  la  plante  plante  totale 
Po^ds  absolu.            sèche.  sèche. 

Racines o,i6o3  8,91  0)49 

Tiges 0,4443  ?.,33  1,37 

Feuilles o,3o49  8jS4  0,94 

Épis 0,9.444  3,04  0,75 

Plante  totale..     i«%i539  3,55  3,55 

La  silice  totale  a  doublé  pendant  la  période  actuelle; 
c'est«à-dire  qu'elle  s'est  accrue  daus  la  mênae  proportion 
qae  le  poids  de  la  plante  :  précisément,  comme  pendant 
la  période  antérieure. 

Cet  accroissement  étant  plus  rapide  que  celui  des  corn- 
pesés  azotés,  le  poids  de  la  silice  en  représente  mainte- 
nant les  deux  tiers.  On  voit  par  là  que  la  silice  n'est  pas 
en  corrélation  avec  les  principes  azotés  de  la  plante;  mais 
qu'elle  varie  au  contraire  proportionnellement  avec  le 
poids  des  tissus  et  principes  hydrocarbonés:  relation  très 
digne  d'intérêt. 

La  silice  s'accumule  de  plus  en  plus  daus  les  feuilles,  un 
tiers  s'y  trouvant  maintenant  h  l'état  insoluble.  Les  tiges 
sont  plus  pauvres  en  silice  soluble  (dans  les  alcalis)  que 

Aan.  deChim.  et  de  Phjs,,  6*  série,  t.  XWII.  ^Octobre  189a.)         1 1 
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les  racines,  la  silice  y  étant  d'ailleurs  entièrement  sous 
cette  forme.  Le  minimum  est  dans  Tépi,  au  moins  pour 
la  silice  soluble,  un  tiers  s'y  trouvant  d'ailleurs  sous 
formft  insoluble. 

Ce  sont  les  mêmes  résultats,  plus  accentués  encore,  que 
dans  la  période  précédente. 


VII.  —  Dessiccation  de  la  plante.  Récolte  (i8  août  1891). 
Poids  de  la  plante. 


i  pied  moyen  pèse 


En  centièmes. 

Eau.  Matière  sèche. 

La  racinç  renferme 55,7  44 j 3 

Tiges 53, A  46,8 

Feuilles 5o,3  49,7 

Épis 39., 2  67,8 

Plante  totale 33,2  66,8 


Azote. 
Dosage  de  Tazote  : 

En  centièmes 
Pour  dans 

I  pied  sec.         chaque  partie 
Poids  de  la  plante 

absolu.  (sèche). 

Racines o,oo{5  0,26 

Tiges 0,2766  2,o3 

Feuilles o,o323  2,17 

Épis o>i7»4  1,33 

Plante  totale..     oS',4848  1,62 


En  centièmes 

de  la 

plante  totale 

(sèche). 

0,01 

0,93 
0,11 
0,57 

1,62 
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SUice. 

Dosage  de  la  silice  : 

Peudaiit  celle  période  finale,  le  poids  de  la  plante  (sèche) 
varie  peu  et  tend  plalôt  à  diminuer;  cependant  le  poids  de 
Tazote  s'esl  accru  sensiblemenl. 

i*.  SUice  so lubie  dans  l'eau. 

En  centièmes  SiO* 

Pour                     de  en  centièmes 

X  pied  sec.         chaque  partie  de  la 

Poids  absolu.      de  la  plante.  plante  totale. 

fr 

Racines o ,  0006                  0,0^  o ,  00/ 

Tiges o,oi58                  0,19  o,o5o 

Feuilles 0,0049                 ^>^^  0,016 

Épis 0,0090                  0,07  o,o3o 

Plante  totale..     o«%o3o3               0,098  0,098 

2*  Silice  soluble  dans  KHO  froide. 

En  centièmes  En  centièmes 

Pour         de  chaque  partie  de  là 

I  pied  sec.             de  la  plante  totale 

Poids  absolu,     plante  sèche.  sèche. 

Racines 0,0225                   1,89  0,07 

Tiges 0,4170                  3,06  1,00 

Feuilles 0,0926                 6,22  o,3i 

Épis 0,2191                   1,70  0,74 

Plante  totale. .     o"',75i2                2,52  2,62 

3*  Silice  soluble  dans  KHO  tiède. 

En  centièmes  En  centièmes 

Pour         de  chaque  partie  de  la 

I  pied  sec.         de  la  plante  plante  totale 

Poids  absolu.            sèche.  sèche. 

Racines o,o3i2                  1,93  0,10 

Tiges 0,4198                  3,08  1,41 

Feuilles 0,1020                  6,85  0,34 

Épis 0,2333                  1,81  0,78 

Plante  totale..     0^^7863                2,63  2,63 
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4"  Silice  totale. 

En  centièmes  En  centièmes 

Pour         de  chaque  partie  de  la 

I  pied  sec.        de  la  plante  plante  totale 

Poids  absolu.           sèche.  sèche. 

Raciaes 0,6286  32,6  1,78 

Tiges 0,4974  3,65  1,67 

Feuilles o,i644  ïï»o4  o,55 

Épis 0,2719  2,11  0,91 

Plante  totale..     i»^4643  4,91  4,91 

Le  poids  de  la  silice  totale  ne  s'est  accru,  pendant  cette 
période,  que  d'un  cinquième  environ  ;  c'est-à-dire  que  la 
racine  a  cessé  d'absorber  en  grandes  quantités  la  silice 
aux  dépens  du  sol  et,  par  suite,  sa  richesse  relative  en  silice 
solublea  diminué.  La  tige,  au  contraire,  s'est  enrichie  en 
silice,  et  la  formation  de  la  silice  insoluble,  qui  avait  lieu 
surtout  dans  les  feuilles,  au  cours  des  périodes  précédentes, 
s'est  étendue  maintenant  à  la  tige.  Au  contraire,  les  feuilles 
sont  devenues  de  plus  en  plus  riches  en  silice  soluble, 
aussi  bien  qu'en  silice  totale.  Enfin  Tépi  est  toujours  la  ré> 
gion  la  plus  pauvre  en  silice:  circonstance  due  sans  doute 
à  l'extrême  pauvreté  de  la  graine  en  silice,  attestée  par  nos 
analyses. 

Si  Ton  compare  le  poids  de  la  silice  avec  celui  des 
principes  azotés,  on  trouve  qu'il  en  forme  à  peu  près  la 
moitié  :  ce  qui  est  conforme  aux  relations  déjà  signalées 
entre  ces  deux  ordres  de  principes. 

Ces  résultats,  ces  variations  successives  de  la  silice  aux 
diverses  périodes  de  la  végétation,  ces  changements  dans 
ses  états  soluble  et  insoluble  et  dans  sa  répartition  au 
sein  des  divers  organes,  ces  relations  enfin  entre  la  silice, 
d'une  part,  et,  d'autre  part,  les  principes  azotés  et  les  prin- 
cipes hydrocarbonés,  sont  d'un  grand  intérêt  :  ils  caracté- 
risent la  marche  de  la  silice  dans  les  Graminées. 
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SDR  LA  PERNENTATION  DU  SAN6; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  G.  ANDRÉ. 


On  sait  que  le  sang,  abandonné  à  lui-même,  ne  tarde 
pas  k  se  putréfier,  en  dégageant  des  gaz  et  en  formant  des 
produits  divers,  jusqu'ici  peu  connus  et  peu  étudiés.  Au 
cours  de  nos  recherches  sur  les  transformations  des  ma- 
tières végétales  et  animales,  mises  en  œuvre  parTagricul- 
lure,  nous  avons  été  conduits  à  faire  quelques  expériences 
relatives  à  la  fermentation  du  sang.  Dans  les  conditions 
où  nous  avons  opéré,  celle-ci  a  offert  des  caractères  beau- 
coup plus  simples  que  ceux  qui  lui  sont  attribués  ordi- 
nairement, les  produits  gazeux  proprement  dits  se 
réduisant  à  un  seul,  Tacide  carbonique,  exempt  d'azote 
etd*hydrogène;  ce  qui  nous  a  engagés  à  faire  une  analyse 
aussi  complète  que  possible  des  principes  développés  dans 
cette  fermentation.  Cette  analyse  jette  quelque  lumière 
nouvelle  sur  la  constitution  et  le  dédoublement  des  ma- 
tières protéiques,  telles  que  Thémoglobine  et  Talbumine 
du  sérum,  constituants  fondamentaux  du  sang. 

En  effet,  dans  les  conditions  où  nous  avons  opéré, 
Tacide  carbonique  est  engendré  à  poids  moléculaire  égal 
avec  Tammoniaque,  c'est-à-dire  suivant  les  rapports  carac- 
téristiques d'une  fermentation  uréique;  or,  les  deux  tiers 
de  Tazote  étant  éliminés  sous  cette  forme,  la  nouvelle 
fermentation  répondrait  à  une  production  virtuelle  d'urée 
bien  plus  considérable  que  toutes  celles  qui  ont  pu  être  ob- 
servées jusqu'ici  aux  dépens  des  albuminoïdes,  et  voisine 
de  celle  qui  développe  l'urée  de  l'urine  :  ce  sont  là  des 
résultats /lignes  d'intérêt. 

Au  point  de  vue  purement  chimique,  les  résultats 
observés  peuvent  être  exposés,  indépendamment  de  la  na- 
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ture  des  microbes  qui  déterminent  la  fermentation  pré- 
sente :  nous  reviendrons  d^ailleurs  sur  ceux-ci. 

Nous  avons  opéré  sur  du  sang  de  bœuf,  recueilli  à  l'abai- 
toir  et  défibriué. 

Sa  densité  était  1,045,  à  i5". 

Un  litre  renfermait  (abstraction  faite  des  matières  mi- 
nérales et  du  soufre)  : 

G 87,0 

H 11,8 

Az 26,0 

0 37,6 

Ajoutons  ici,  à  litre  de  renseignement,  une  formule 
empirique  qui  permet  de  calculer  approximativement  le 
poids  de  la  matière  fixe  d'un  litre  de  sang,  d'après  sa  den- 
sité. Cette  formule,  déduite  du  rapprochement  des 
données  connues  relatives  à  la  composition  du  sang,  tant 
comme  globules  que  comme  sérum,  est  la  suivante  : 

(A  — 1)  X  1,35 

A(i,35  — I)    ' 

A  étant  la  densité  du  sang.  En  l'appliquant  au  cas  pré- 
sent où  A  =  1^045,  on  trouve  :  0,1661. 

Soit,  pour  i"*de  sang,  1666^1. 

Pour  comparer  ce  nombre  aux  chiffres  ci-dessus,  il  con- 
vient d'en  retrancher  le  poids  du  soufre,  c'est-à-dire  îi^'^,7, 
et  celui  des  cendres,  i8'',4  :  ce  qui  donne  en  définitive,  pour 
le  poids  du  contenu  organique,  lô^^**  calculés,  au  lieu  de 
162,4  trouvés. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  composition  signalée  plus  haut 
représente  l'état  initial  de  la  matière  organique.  L'oxygène 
étant  exclu  du  vase,  les  éléments  des  produits  terminaux 
ne  doivent  différer  de  ceux  des  produits  initiaux  que  par 
les  éléments  de  l'eau  ;  on  verra  plus  loin  que  nos  résultats 
satisfont  à  cette  vérification. 


Digitized  by 


Google 


LÀ  FERMENTATION    DU    SA^G.  167 

La  fermentalioii  a  duré  i3o  jours  consécutifs;  elle  a 
été  réalisée  en  plaçant  les  vases  qui  renfermaient  ie  sang 
dans  un  bain-marie,  et  celui^i  a  été  cbauflé  sans  inter- 
ruption, à  35^au^ébul.  Sa  température  a  été  élevée  peu 
à  peu,  au  fur  et  à  mesure  que  le  dégagement  du  gaz  se 
ralentissait,  et  elle  a  du  être  portée  vers  4^^  ^  '^  ^^'t 
l'activité  des  agents  qui  la  provoquent  ayant  diminué  à 
mesure,  par  suite  du  changement  progressif  de  la  compo- 
sition du  milieu. 

Deux  expériences  ont  été  exécutées  ainsi,  chacune  sur 
un  litrede  sang,  ou  sensiblement  \  le  sang  était  contenu  dans 
un  flacon  complètement  rempli  et  muni  d'un  tube  à  déga- 
gement, qui  conduisait  les  gaz  sur  une  cuve  à  mercure. 

Les  gaz  étaient  recueillis  an  début  tous  les  jours,  dans 
de  grandes  éprouvettes;  plus  tard,  à  des  périodes  plus 
éloignées.  On  les  mesurait  chaque  fois>  avec  les  précau- 
tions ordinaires  et  Ton  a  totalisé  les  résultats. 

L  La  première  expérience  a  commencé  le  27  septembre 
1890.  Elle  a  eu  lieu,  ou  le  répète,  sur  un  litre  de  sang. 
Les  gaz  ont  commencé  à  se  dégager  le  29.  En  deux  jours, 
il  s*était  développé  seulement  iS*^*"  (volume  brut); 

Les  deux  jours   suivants,   88^"^; 

Le  cinquième,    175^*^; 

Le  sixième,   275"; 

Ce  dernier  dégagement  s'est  maintenu  constant  pendant 
quelques  jours. 

Tous  ces  gaz  étaient  entièrement  absorbables  par  la 
potasse,  à  ^exception  de  ceux  des  premiers  jours,  qui  ont 
laissé  en  tout  20^°  d'azote. 

Le  dégagement  gazeux  s^est  ralenti,  jusqu'à  tomber  à 
lo^*^,  le  vingt-cinquième  jour. 

A  ce  moment,  ou  a  porté  la  température  du  bain- marie 
à  4o°  et  le  dégagement  gazeux  s*est  relevé  vers  110^^  et 
i4o^^  par  jour,  pendant  quelque  temps. 

Vers  le  milieu  de  novembre,  on  a  dû  porter  la  tempé- 
rature vers  4^°  9  ce  qui  a  déterminé  un  dégagement  gazeux 
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croissant,  lequel  a  monté  de  i4o*''^  à  a65",  puis  à  335*=*^,  à 
460*^*^  et  même  à  65o"  par  jour. 

Ensuite  le  dégagement  gazeux  s'est  ralenti  d'une  façon 
définitive.  Du  10  au  a4  décembre,  il  a  été  en  moyenne 
de  9^^  par  jour;  puis  il  est  devenu  nul  et  aucune  bulle  ne 
s'est  dégagée  du  a4  janvier  1891  au  i3  février,  le  bain- 
marie  étant  à  47°*  C'est  alors  qu'on  a  mis  fin  à  l'obser- 
vation. 

Le  poids  total  de  l'acide  carbonique  dégagé  dans  cette 
expérience  s'est  élevé  à  238%1 . 

II.  La  seconde  expérience  a  été  faite  sur  une  autre 
portion  du  même  échantillon  de  sang.  Un  litre  decesang^ 
mis  en  vase  clos,  comme  ci-dessus,  a  été  abandonné  à  la 
température  ambiante,  laquelle  était  voisine  de  i5^.  Pen- 
dant deux  semaines,  il  n'a  dégagé  aucun  gaz,  quoique  le 
sang   ait  pris  une  odeur  désagréable   spéciale. 

On  l'a  versé  à  ce  moment  dans  une  grande  capsule  et  on 
l'a  abandonné  à  l'air  libre,  au  milieu  d'une  prairie,  pen- 
dant quatre  heures,  de.  façon  à  lui  faire  subir  Taction 
de  l'oxygène  et  des  poussières  atmosphériques;  puis,  on 
l'a  replacé  dans  son  ilacon. 

La  température  ambiante  ne  développant  pas  encore 
de  fermentation,  on  a  porté  le  flacon  à  35^  dans  un  bain- 
marie,  le  i3  octobre.  La  fermentation  s'est  alors  produite, 
plus  vite  même  que  dans  la  première  expérience,  à  raison 
de  90^^  par  jour,  durant  les  premiers  jours.  Les  gaz  du 
début  ont  fourni  en  tout  22^*^  d'azote  (gaz  dissous),  à  peu 
près  comme  plus  haut. 

Le  dégagement  gazeux  a  pris  une  accélération  soudaine 
le  17  novembre,  étant  monté  en  un  jour  k  i4oo^^  (brut). 

Le  18,  il  se  dégagea  encore  3o^^  par  heure; 

Le  19,  12"  seulement. 

Le  21,  on  a  obtenu  seulement  25"^^  en  vingt-quatre 
heures. 

On  a  porté  la  température  du  bain  k  4o°,  le  23  octobre; 
ce  qui  a  produit  une  nouvelle  accélération.  Toutefois,  la 
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marche  de  Topéralion,  pendant  la  suite,  est  demeurée 
moins  rapide  que  celle  de  l'expérience  n**  I,  conduite 
simultanément,  tandis  qu'elle  avait  été  plus  accélérée  au 
début.  L'expérience  était  également  terminée  le  i3  fé^ 
vrier  1891.  Elle  avait  produit  en  tout  22^**  d'acide  carbo- 
nique, nombre  voisin  de  aS^r^i. 

Nous  prendrons  la  moyenne  des  deux,  soit  22*%  5. 

Ajoutons,  pour  compléter  ces  indications,  qu'ayant  porté 
tout  d'abord  un  troisième  échantillon  de  sang  vers  45^,  au 
bain-marie,  la  fermentation  s'est  mal  développée  et  a  suivi 
une  marche  beaucoup  plus  lente,.que  lorsqu'on  avait  débuté 
à  35^.  II  semble  donc  que  celte  dernière  température  soit 
plus  favorable  au  développement  initial  des  microbes  fer- 
ments; bien  que  ceux-ci  une  fois  développés  puissent  vivre 
et   même  manifester  plus  d'activité  finale  vers  ^S^. 

Ces  circonstances  pourraient  être  liées  d'ailleurs  avec  le 
changement  progressif  de  composition  du  milieu,  qui  de- 
vient de  plus  en  plus  pauvre  en  matière  transformable  et 
de  plus  en  plus  riche  en  bicarbonate  d'ammoniaque,  par 
suite  du  progrès  même  de  la  fermentation. 

Les  alternatives  signalées  plus  haut  dans  le  dégagement 
des  gaz  paraissent  répondre  à  des  phases  diverses  de  l'acti- 
vité des  ferments  microbiens,  devenus,  par  leur  évolution 
même,  on  le  répète,  à  la  fois  plus  résistants  à  l'action  d'une 
température  élevée,  et  moins  actifs  à  une  moindre  tempé- 
rature. 

Quand  la  fermentation  a  cessé,  le  sang  n'est  pas  déco- 
loré; il  a  pris  une  teinte  brun  rougeAtre,  et  acquis  une 
odeur  fétide,  insupportable  et  extrêmement  tenace. 

Le  moment  est  venu  d'exposer  la  nature  des  produits 
obtenus,  et  le  détail  des  analyses.  Les  produits  essentiels 
sont  : 

L'acide  carbonique. 

L'ammoniaque, 

Des  acides  gras  volatils, 

Et  des  principes  azotés  fixes. 
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I.  —  Acide  carbonique. 

Les  gaz  dégagés  consistenl  en  acide  carbonique,  exempt 
d'hydrogène  et  d^ azote  libres  :  ce  qui  esl  très  remar- 
quable, une  réaction  aussi  simple  n'ayant  guère  été  ob- 
servée jusqu'à  présent  que  dans  le  cas  de  la  fermentation 
alcoolique.  Les  gaz  dégagés  par  le  sang  renfermaient  en 
outre  des  traces  d'hydrogène  sulfuré  et  d'ammoniaque. 

On  reviendra  tout  à  Thenre  sur  cette  dernière.  Quant  à 
rhydrogène  sulfuré,  il  était  en  quantité  trop  faible  pour 
être  mesuré  volumétriquement;  il  s'est  dégagé  d'ailleurs, 
dans  tout  le  cours  de  l'expérience.  Il  était  mêlé  avec  un 
produit  sulfuré  spécial,  très  fétide,  en  quantités  non  do~ 
sables. 

Attachons-nous  à  l'acide  carbonique.  Il  a  été  recueilli 
sous  deux  formes,  à  Tétai  gazeux  et  à  l'état  dissous  ou 
combiné  dans  le  liquide  fermenté. 

A  l'état  gazeux,  on  a  récolté  le  gaz  dans  de  grandes 
éprouvettes,  sur  le  mercure.  On  Ta  mesuré  exactement  et 
l'on  a  constaté  qu'il  était  entièrement  absorbable  par  la 
potasse.  Les  premières  éprouvettes  seules  ont  laissé  quel- 
ques centimètres  cubes  d'azote,  ainsi  ((ju'il  a  été  dit;  soit 
en  tout  20^^  à  22^^^  volume  qui  provient  des  gaz  dissous  à 
l'origine  dans  un  litre  de  sang.  Mais  les  éprouvettes  sui- 
vantes, jusqu'au  dernier  moment,  n'ont  plus  fourni  d'azote 
en  dose  appréciable. 

Le  poids  total  de  V acide  carbonique  gazeux,  réduit  à 
l'état  sec,  a  o**  et  o^jjôo,  a  été  trouvé  en  moyenne  égal  à 

Une  autre  portion  de  cet  acide  existait  dans  le  liquide 
sous  deux  formes,  savoir  une  partie  dissoute  simplement, 
et  une  partie  combinée  à  l'état  salin,  principalemeut  à 
l'état  de  carbonate  d'ammoniaque. 

Pour  doser  simultanément  la  somme  de  ces  deux  par- 
ties d'acide  carbonique,  on  a  fait  passer  par  refoulement 
un  poids  déterminé  de  sang,  voisin  de  5o6%  dans  une  pe- 
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lite  fiole,  munie  d'un  robinet  à  boule  et  préalablement 
tarée.  En  la  pesant  avant  et  après,  on  connatt  le  poids  du 
sang. 

La  fiole  a  élé  ajustée  avec  le  système  ordinaire  de  tubes, 
employés  pour  sécher  les  gazei  pour  absorber  Tacide  car- 
bonique, au  moyen  de  la  potasse  liquide,  suivie  d'un  tube  à 
chaux  sodée. 

Cela  fait,  on  a  introduit  dans  la  fiole,  à  Taide  de  la  boule 
et  du  robinet,  une  dose  convenable  d'acide  chlorhydrique 
éienduy  et  Ton  a  chauffé  doucement,  de  façon  à  chasser 
Tacide  carbonique.  On  a  complété  Télimination  de  ce  gaz 
purifié,  au  moyen  d'un  courant  d'air,  barbotant  dans  le 
liquide. 

On  a  obtenu  ainsi,  en  définitive,  parla  pesée  des  tubes 
à  potasse  et  à  chaux  sodée  (après  dessiccation  du  gaz)  le 
poids  de  Tacide  carbonique  contenu  dans  le  liquide  de  la 
fiole:  soit  o'", 240. 

Si  Ton  admet,  comme  première  approximation,  que  le 
volume  du  sang  n'a  pas  changé,  dans  le  cours  de  la  fermen- 
tation, un  calcul  de  proportion,  facile  à  exécuter,  permet 
d'évaluer  le  gaz  contenu  dans  la  totalité  de  la  liqueur  fer- 
meutée. 

Mais,  en  réalité,  il  y  a  lieu  à  une  petite  correction  ;  car 
il  s'est  opéré  un  certain  changement,  le  liquide  du  flacon 
ayant  perdu  de  l'acide  carbonique  gazeux  (2aK',5),  un  peu 
d'ammoniaque  (iS"",  3)  et  de  l'eau  volatilisée  (4^**  environ). 

Le  poids  du  litre  primitif  de  sang,  1*^^,045,  se  trouve  dès 
lors  rdduit  à  i*^«,oi72.  Or,  So^'  de  ce  liquide  final  rete- 
naient 0^*^,240  d'acide  carbonique,  tant  dissous  que  com- 
biné. Cela  fait  pour' i''*,  0172:  4*'^»9  d'acide  carbonique. 

Comme  contrôle  de  ce  calcul ,  on  peut  calculer  la  densité 
du  liquide  final.  Or  l'acide  carbonique  dégagé  représente 
1 1*'*^,  l'eau  4",  l'ammoniaque  1",  7  :  en  tout  16",  7.  Si  Ton 
retianche  ce  volume  des  looo*^*' initiaux,  il  resterait 98 3**", 3 
pourle  volume  final.  Lepoidscorrespondant  étaitioi7S'',  2. 
La  densité  calculée  du  liquide  résultant  serait  donc  i,o34''i* 
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L'expérîence  directe  a  donné  1  ,o35 

Ceci  montre  que  les  transforma lio: 
difié  le  volume  de  la  liqueur '.conforme 
générale  faite  autrefois  par  Tun  de  noi 
mènes  d'hydratation  et  de  déshydratât! 
affinités  faibles,  c'est-à-dire  accompag 
thermiques  peu  prononcés. 

En  définitive,  le  poids  total  de  racid 
dans  la  fermentation  du  sang  s'élevait 

Ce  gaz  contenait  : 


Carbone . 
Oxygène. 


Le  carbone  de  l'acide  carbonique 
peu  près  le  douzième  du  carbone  to 
expérience. 

II.  —  Ammoniaque. 

La  dose  d'ammoniaque  formée  est 
Elle  est  telle,  que  la  fermentation  du 
miiée  à  la  fermentation  ammoniacale 

Cette  ammoniaque  se  trouve  en  pj 
en  partie  à  l'état  de  sels  dissociés  et  q 
compose,  et  surtout  à  l'état  de  cari 
Tétat  de  sels  plus  stables,  que  la  p( 
pose  complètement.  Enfin  une  poi 
composés  amidés,  lentement  décompoi 
étendue. 

Il  convient  d'y  joindre  Tazole  des  co 
décomposables  surtout  par  la  chaux  S( 

Voici  comment  on  a  procédé  au 
niaque,  sous  ces  diverses  formes. 

1°  Ammoniaque  libre,  ou  suscepti 
simple  dissociation^  en  présence  de  1' 

Première  portion.  —  On  a  pris 
c'est-à-dire  io8',353  de  matière,  on  1 
fiole  tarée,  que  Ton  a  chauffée  au  bain  ( 
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courant  lent  d*hyclrogène.  Les  vapeurs  étaient  condensées 
dans  un  petit  ballon  et  les  gaz  étaient  dirigés  ensuite  au 
travers  d'un  vase  renfermant  de  l'acide  sulfurîque. 

On  a  élevé  peu  à  peu  la  température  du  bain  d'huile 
jusqu'à  loo^,  et  l'on  a  prolongé  l'opération,  tant  que  la 
fiole  a  perdu  de  son  poids. 

Le  résidu  ainsi  obtenu  pesait  i6^,o636;  on  y  reviendra. 
On  avait  séparé  de  ce  résidu  une  eau  ammoniacale  et  des 
gaz. 

Arrêtons-nous  d'abord  au  liquide  aqueux  ammoniacal ^ 
c'est-à-dire  à  l'eau  qui  avait  condensé  presque  toute  Tani- 
moniaque.  On  l'a  additionnée  de  chaux  éteinte,  puis  on 
l'a  distillée  :  l'ammoniaque  était  recueillie,  cette  fois,  dans 
une  liqueur  titrée  (acide  sulfurique  étendu).  Cette  opé- 
ration a  fourni,  d'après  deux  dosages  concordants  : 

Azote  ammoniacal oS%ioo 

Le  titrage  direct,  opéré  sans  faire  intervenir  la  chaux, 
mais  seulement  l'évaporation  de  la  liqueur,  avait  fourni 
d'abord  :  0^^,098;  c'est-à-dire  un  résultat  à  peu  près  iden- 
tique. 

On  conclut  de  là  qu'il  ne  passe  pas  à  la  distillation,  en 
même  temps  que  l'ammoniaque,  aucun  acide  organique 
volatil  sous  forme  de  sel  dissocié,  tel  que  l'acétate  d'ammo- 
niaque par  exemple.  Car  s'il  en  eût  été  ainsi,  la  présence 
de  l'acide  volatilisé  aurait  diminué  le  titre  alcalin  de  la 
liqueur  obtenue  par  simple  évaporation,  comparativement 
à  la  liqueur  obtenue  par  évaporation  en  présence  de  la 
chaux,  celle-ci  retenant  nécessairement  l'acide  organique. 

Examinons  maintenant  les  gaz  dégagés  pendant  la  dis- 
tillation initiale.  Ces  gaz  ont  été  dirigés  à  mesure,  à  tra- 
vers de  l'acide  sulfurique  concentré.  L'acide  sulfurique, 
qui  avait  ainsi  condensé  l'ammoniaque  entraînée  par  les 
gaz,  a  été  étendu  d'eau  et  on  Ta  distillé  de  même  avec  de  la 
chaux,  en  recueillant  l'ammoniaque  dans  une  liqueur  ti- 
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trée.  Celte  opération  a  fourni  {2  essais  concordants) 
Azote  ammoniacal o*'",0!264 

La  somme  des  deux  quantités  o,  1 00  -+-  0,0264  =  o*"",  1 264 
représente  Tazote  libre,  ou  susceptible  de  devenir  tel  par 
dissociation.  Soit  en  tout,  pour  un  litre  de  liqueur  finale: 
126*^,64.  Ce  chiffre,  rapporté  à  un  litre  du  sang  primitif, 
fait  :  126% 43. 

2°  ammoniaque  entraînée  par  les  gaz  pendant  la 
fermentation.  —  Cependaiït,  pendant  le  cours  de  la  fer- 
mentation intime,  une  partie  de  Tammoniaque  mise  en 
liberté  a  distillé  et  passé  dans  les  cprouveiies  mêlée  avec 
l'eau  et  Tacide  carbonique;  il  est  nécessaire  d'en  tenir 
compte.  Observons  quo  la  tension  de  cette  ammoniaque 
est  plus  faible  que  celle  d'une  solution  purement  aqueuse, 
diaprés  nos  expériences  antérieures  (ce  Recueil,  6*  série, 
t.  XI,  p.  34 i).  Son  dosage  a  offert  quelques  difficultés,  à 
cause  du  grand  nombre  des  éprouveltes  entre  lesquelles 
elle  s'est  trouvée  répartie.  Cependant,  en  totalisant  nos 
mesures,  on  peut  Tévaluer  à  i^*",  8  très  sensiblement  :  soit 
en  azote  :  1^*^,3. 

En  définitive,  tous  ces  nombres  étant  ajoutés,  1  azote 
ammoniacal  rendu  libre  par  la  fermentation  s'élève  à 
i3^7. 

3°  Azoïe  amidé.  —  Cependant,  après  la  fermentation, 
une  portion  de  Tazote  se  trouve,  sinon  libre,  du  moins 
engagée  dans  des  combinaisons  amidées  simples,  c'est- 
à-dire  décompDsabies  facilement  par  les  alcalis,  avec  ré- 
génération d'ammoniaque. 

Pour  doser  la  fraction  d'azote  correspondante,  on  a  pris 
un  volume  déterminé  de  la  liqueur  fermentée-,  on  Ta  éva- 
porée à  sec  au  bain-marie,  en  présence  d'un  excès  d'acide 
sulfurique  au  dixième,  de  façon  à  retenir  toute  l'ammo- 
niaque libre  et  à  transformer  aussi  les  amides  vn  sulfate 
d'ammoniaque. 
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Puis  OU  a  mélangé  la  masse  avec  de  la  magnésie,  délayée 
dansTeau,  et  Ton  a  fait  bouillir  pendant  plusieurs  ht^ures, 
en  récoltant  Ta  Eomo  ni  a  que  à  la  manière  ordinaire,  à  l'aide 
d^an  condensateur  Sclilœsing,  au  sein  d'une  liqueur  sut- 
furique  titrée. 

Ou  a  obienu  ainsi,  pour  un  litre  de  liqueur  finale  : 

Azote  ammoniacal iS*"",  7 

soit  pour  un  litre  de  sang  primitif  :  1 5*',  4. 

Ce  résultat,  comparé  aux  12^',  4  d'azote  ammoniacal 
libre,  ou  susceptible  de  le  devenir  par  dissociation,  trouvés 
plus  haui,  fournît  pour  les  amides  :  Az  =  3*'",o. 

On  a  vérifié  que  celte  ammoniaque,  formée  tant  par 
évaporation  qu'avec  le  concours  delà  magnésie,  ne  renfer- 
mait aucun  autre  alcali  volatil,  en  condensant  la  totalité 
du  produit  dans  Tacide  chlorliydrique  étendu  et  en  éva- 
porant à  sec.  Le  résidu  a  été  trouvé  formé  uniquement 
par  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  exempt  de  matière 
organique,  comme  l'analyse  l'a  prouvé. 

En  déCnitive,  Tazote,  tant  ammoniacal  qu'ainidé,  con- 
tenu dans  les  produits  de  la  fermentation  du  sang,  s'est 
élevé  à  16^',  7.  A  ce  nombre  répond  le  poids  d'ammo- 
niaque suivant  : 

AzlP  =  208"^,  3. 

4"  Azote  total.  —  EnGn,  dans  d'autres  essais,  on  a 
décomposé  par  la  chaux  sodée  au  rouge,  en  suivant  la  mé- 
thode ordinaire,  et  en  opérant  sur  le  résidu  desséché  à  1 00^ 
dans  un  courant  d'hydrogène.  Cette  analyse  a  fourni,  pour 
no  litre  de  liqueur  finale  : 

Azote ï'-^^S?? 

c est-à-dire  pour  un  litre  de  sang  initial 

Az  =  126"^,  5. 

IVlais  ce  nombre  comprend  à  la  fois  les  amides  peu  sta- 
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bles,  décomposables  par  la  magnésie,  et 
lamidës  stables,  qui  ne  fournissent  leur 
moniaqueque  sous  l'influence  de  la  chai 

L'azote  des  premiers  est  connu  par 
gnésîe,  soit  S*',©. 

En  le  retranchant,  on  a  obtenu 

Azote  des  composés  alcalamidés  sta 

La  somme  des  nombres  représentant . 
verses  formes  qu'il  aflecte  après  fermenti 
pour  un  litre  de  sang  initial 

13,7-1-3,0-4-9,5  =  26*"^ , 

or  le  dosage  initial  a  fourni  s>.6*',  o. 

La  concordance  est  suffisante  pour 
perte  notable  d'azote  n'a  eu  lieu  dans  ce 
Comme  contre-épreuve  après  la  ferm 
So*^"^  du  résidu  du  sang,  on  les  a  introdu 
verre  vert,  que  Ton  a  rempli  à  un  cen 
On  Ta  scellé  à  la  lampe  et  on  Ta  cbaufl 
six  heures.  Le  tube,  ouvert  ensuite  si 
fourni  aucune  trace  d'azote  libre  :  ce 
fermentation  n'avait  produit  aucun  c( 
des  diazoïques. 

En  résumé,  on  a  obtenu  : 

Ainmonis 
1°  A  l'état  libre  et  entrainable  par  un 

courant  d'hydrogène 1 5 ,  i 

2**  A  Fétat  déplaçable  par  la  magnésie 

à  rébullition 3,6 

y  L'eau  qui  a  distillé  pendant  la  fer- 
mentation même  et  passé  dans  les 
éprouveltesavec  l'acide  carbonique, 

contenait 1,6 

4*  Azote  retenu  à  l'état  de  composés 
alcalamidés  stables 

20,3 
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On  voit  que  les  deux  tiers  de  V azote  des  principes 
protëiqiies  ont  été  changés  en  ammoniaque  par  la  fermen- 
tation; cliiffre  bien  plus  considérable  que  celui  observé 
dans  la  réaction  dt's  alcalis,  lors  des  expériences  si  con- 
nues de  M.  Schûtzenberger. 

La  comparaison  entre  les  doses  d'ammoniaque  et  d'acide 
carbonique  ainsi  régénérés  donne  lieu  à  un  rapprochement 
Yemarquable.  En  effet,  entre  les  quantités  2'j«',4  ^^  ao*',3, 
le  rapport  est  :   i,34* 

Or  le  rapport  des  équivalents  serait  "  =  i ,  29. 

L'acide  carbonique  et  l'ammoniaque  ont  donc  été  ré- 
générés à  équivalents  sensiblement  égaux,  précisément 
comme  dans  la  fermeniation  de  l'urée;  c'est-à-dire  qu'il 
s'est  formé  du  carbouate  d'ammoniaque.  Ce  résultat  ten- 
drait a  assimiler  la  décomposition  des  principes  protéiques 
du  sang,  pour  les  doux  tiers  de  leur  poids  moléculaire 
(quel  qu'il  soit  d'ailleurs)^  à  la  décomposition  des  uréides. 

Ce  sont  là  des  rapports  caractéristiques,  ils  doivent 
être  rapprochés  de  l'élimination  de  l'azote  sous  forme 
d'urée,  dans  Tétat  physiologique,  élimination  qui  en  re- 
présente les  cinq  sixièmes  environ.  La  fermentation  étu- 
diée par  nous  se  rapproche  de  ce  résultat,  plus  qu'aucune 
eskpérience  réalisée  jusqu'à  ce  jour.  Quant  à  l'autre  tiers 
de  l'azote,  il  demeure,  après  fermentation,  engagé  dans 
des  combinaisons  fixes,  dont  nous  parlerons  tout  à  Theure. 

III.  —  Acides  gras  volatils. 

Les  compbsés  binaires  simples  et  faciles  à  constater, 
tels  que  l'acide  carbonique  et  l'ammoniaque,  étant  dosés, 
il  convenait  de  procéder  à  une  analyse  approfondie  des 
autres  produits  de  la  fermentation.  Nous  avons  recherché 
d'abord  les  composés  volatils,  lesquels  ont  été  trouvés  for- 
més essentiellement  par  des  acides  gras,  de  la  formule 
CH^^O^,  très  abondants.  Ils  existent  dans  la  liqueur, 
principalement   à   l'état  de  sels  d'ammoniaque  plus  ou 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phy;,  6« série,  t.  XXVll.  (Octobre  189a.)       I  a 
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moins  dissociés^  de  Tordre  de  ràcétate  d*ainiTionîaque.  En 
effet,  les  liquides  qui  passent  à  la  distillation  en  présence 
de  Tacide  sulfurique  étendu  sont  exempts  d'azote,  et  ils  ne 
renferment  que  des  traces  de  produits  autres  que  les  acides 
gras,  produits  sur  lesquels  nous  reviendrons  plus  loin. 

Aliaclions-nous  donc  aux  acides  gras. 

Ces  acides  ont  été  isolés,  en  distillant  le  produit  de  la 
fermentation  avec  de  Tacide  sulfurique  étendu.  On  a 
opéré  dans  un  bain  d'huile,  maintenu  soigneusement  à  i3o", 
pour  éviter  tout  coup  de  feu.  On  renouvelle  Teau  de  temps 
en  temps,  en  se  réglant  d'après  le  volume  du  liquide  dis- 
tillé, et  de  façon  à  se  maintenir  entre  des  limites  telles, 
que  Tacide  sulfurique  se  trouvât  toujoursen  présence  d'un 
poids  d'eau  supérieur  au  triple  de  son  propre  poids.  Dans 
aucune  opération  on  n'a  trouvé  trace  d'acide  sulfureux. 

On  prenait,  par  exemple,  loo*'*'  de  liqueur  et  un  léger 
excès  d'acide  sulfurique  étendu  de  2  volumes  d'eau  (i5^ 
de  ce  mélange  par  exemple).  On  a  recueilli  chaque  fois 
les  deux  tiers  environ  du  liquide  contenu  dans  la  cornue. 
Deux  séries  distinctes  de  distillations  ont  été  effectuées,  de 
façon  à  réaliser  des  fractionnements,  des  dosages,  des  ana- 
lyses complètes  de  sels  barjtiques,  etc.,  ainsi  qu'il  va 
être  dit. 

Dans  la  première  série,  la  distillation  a  été  répétée 
quatorze  fois.  Elle  a  fourni  uniquement  des  acides 
CH^^O^,  exempts  d'azote.  On  y  rencontre  toute  la  suite 
de  ces  acides,  depuis  l'acide  formi(]ue ,  jusqu'à  l'acide 
caproïque,  et  au  delà.  Mais  la  composition  moyenne  est 
comprise  entre  l'acide  propionique  et  l'acide  butyrique, 
les  termes  exliênies  étant  en  petite  quantité. 

Le  produit  do  chaque  distillation  a  été  mis  à  part, 
changé  en  sel  barytique  au  moyen  de  l'hydrate  de  baryte, 
pour  commencer  la  saturation,  puis  du  carbonate  de  ba- 
ryte, pour  la  compléter.  On  a  filtié,  fait  bouillir  pour 
chasser  l'acide  carbonique,  évaporé    en  partie,   reliltré; 
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«nfin,  on  a  évaporé  à  crislallisaiion,  toujours  au  bain- 
marie.  Les  sels  obienus  dans  ces  cristallisations  ont  été 
analysés  séparément. 

Ainsi  on  a  obtenu: 

I.   loo*^*^  de  la  première  liqueur  distillée  : 

Titre  acide,  estimé  en  acide  sulfiirique  (SO^),  dans  un 
essai  alcalimétrique  par  la  baryte  : 

2«%a59(SO')  équivalant  à  38%87  de  baryum. 

100"  de  la  même  liqueur,  neutralisés  par  la  baryte,  ont 
fourni,  après  (iltrations,  évaporation  et  dessiccation 

Sels  de  baryte 88',2i2 

Le  mélange  de  ces  sels  a  fourni,  à  l'analyse,  sur 
1 00  parties  : 

c 27,94 

H 3,93 

Ba 45,74 

O 22,39 

On  déduit  de  là  que  le  mélange  des  sels  de  baryte  obien us 
renfermait 

Ba 3^,76 

nombre  aussi  voisin  de  3,87  qu'on  peut  Tespérer  dans 
des  essais  de  ce  genre. 

On  en  conclutencoreTéquivalent  du  sel  gras,  c'est-à-dire 
le  poids  qui  renferme  68*'',  5  de  baryum,  soît:  i49^*',  7: 
ei  par  suite  (en  tenant  compte  de  la  substitution  de  Thy- 
drogène  au  baryum  ),  l'équivalent  même  de  l'acide  gras,  soit 

i49ï7  —  68,5  -+- 1  =  82,2. 

Ce  nombre  est  compris  entre  l'équivalent  de  l'acide 
propionique  (74)  et  celui  de  l'acide  bulyrique  (92). 

Rn  réalité,  le  mélange  obtenu  est  plus  compliqué  ;  car  il 
coniicnt  des  traces  d'acide  formique  (réduisant  le  nitrate 
d'argent  neuireet  le  chlorure  mercuri(|ue)  et  un  peu  d'acide 
acétique.  En  somme,  il  est  formé,  pour  la  majeure  partie, 
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d'acide  butyrique,  comme  son  odeur  Tindique  d'ailleurs 
de  prime  aboid« 

Les  8s',2i2  du  sel  barytique  renfermaient,  d'après  ces 
données  analytiques  : 

C 2«%29 

H 0^323 

En  ajoutant  à  ce  dernier  clii/Tre  l'hydrogène  équivalent 
au  baryum,  on  trouve  pour  l'hydrogène  total  de  l'acide, 
supposé  libre 

H 0»%  390 

D'où  il  résulte 

Rapport  pondéral  C:H  =  •—  =  5,9, 

au  lieu  de  6,0  qui  caractérise  les  acides  gras:  ce  qui  est 
une  vérification  indispensable. 

Enfin,  si  nous  voulons  tout  rapporter  â  un  litre  du  sang 
primitif,  terme  commun  de  toutes  nos  comparaisons,  nous 
trouverons  que  le  mélange  d'acides  gras  de  la  première 
distillation,  fournis  par  ce  litre  de  sang,  contenait  : 

C -22,5 

H 3,8 

O 18,0 

44^3" 

JNous  avons  cru  devoir  donner  le  détail  complet  des 
analyses  et  du  calcul  pour  le  premier  produit  distillé,  afin 
de  bien  indiquer  la  méthode^  mais  nous  serons  plus  brefs 
pour  les  produits  suivants. 

Présentons  seulement  le  Tableau  théorique  suivant, 
destiné  à  faciliter  les  comparaisons  : 

C.  H.  Ba. 

G*.  Propionate  de  baryte. .  25,44  3,53  48,40 

C*.  Butyrate 3o,86  4,5o  44, o5 

C».  Valérate 35,4  5,3  40,41 

C«.  Gaproate '. 39,23  6,00  37,82 

C^  CEnanthylatc 4^,5  6,rf  34,68 


Digitized  by 


Google 


LA    FERMENTATlOir    DU    SAKG.  l8l 

II.  Deuxième  distillation. 

Titre  acide  estimé  en  acide  sulfurique  (SO*). .     o'^aSS 
Poids  du  sel  de  baryte 0,7852 

Ce  sel  contenait,  sur  100  parties, 

Ba; 49»o2 

Le  mélange  des  acides  gras  qui  le  formaient,  supposés 
libres  et  rapportés  à  un  litre  de  sang  initial,  renferme 

C 1,90 

H o,3o 

O ^70 

On  remarquera  que  la  composition  de  ce  second  mé- 
lange d'acides  gras  est  forl  voisine  de  celle  de  Tacide  pro- 
pionique^  mais  son  poids  n'est  guère  que  le  douzième 
de  celui  de  l'acide  obtenu  dans  la  première  distillation. 
Le  mélange  contient  encore  des  traces  de  formiale. 

III.  Troisième  distillation. 

Titre  acide,  estimé  en  acide  sulfurique  (SO'). .     o"*,  194 
Poids  du  sel  de  baryte o«'",  578 

Ce  sel  contenait,  sur  100  parties, 

Ba 48,85 

Le  mélange  des  acides  gras  qui  le  formaient,  supposés 
libres  et  rapportés  à  un  litre  de  sang  initial,  renferme 

C 1,4 

H 0,23 

0 1,2 

2»',  8 
Traces  de  formiate. 

IV.  Quatrième  distillation. 

Titre  acide,  évalué  en  SO' o»%o3o8 
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V.  Cinquième  distillation. 

Titre  acide,  évalué  en  SO* 

Les  sels  de  baryum  réunis  des  op 
rations  IV  et  V  pesaient 

Ils  renfermaient  en  centièmes 

Ba 

chiffre  voisin  du  butyrate. 

Le  mélange  des  acides  gras  corres 
pour  un  litre  de  sang  initial 

G 

H 

O 

VI.  Sixième  distillation. 

Titre  acide  en  SO» 

VII.  Septième  distillation. 

Titre  acide  en  SO' 

Les  sels  de  baryum  réunis  des  0| 
rations  VI  et  VII 

Ils  renfermaient  en  centièmes 

Ba 

VIII.  Huitième  distillation. 

Titre  acide  en  SO» 

IX.  Neuifième  distillation. 

Titre  acide  en  SO» 

Sels  de  baryum  de  VIII  et  IX  r^ 
nis 

Ils  renfermaient,  en  centièmes, 

Ba 

cliiiire  voisin  du  caproate. 
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X.  Dixième  distillation. 

Titre  acide  en  SO' 0*^,0090 

XI.  Onzième  distillation. 

Titre  acide  en  SO' 0»%  0097 

Sels  de  baryum  des  opérations  X 
et  XI,  poids  total o«'",o66 

Les  acides  des  opérations  VI  à  XI  réunis  contenaient 
en  centièmes 

Ba 34,4 

Ils  contenaient  en  poids,  pour  un  litre  de  sang  initial, 

C 0,95 

H 0,16 

O o,4a 

Les  opérations  XII,  XIII,  XIV  n'ont  fourni  que  des 
traces  d'acides  gras,  mêlés  avec  un  produit  sulfuré  fétide, 
qui  s'oxyde  à  Tair  et  fournit  au  bout  de  peu  de  temps  de 
Tacide  snifurique,  précipitant  les  sels  de  baryte.  Eu  rai- 
son de  ces  circonstances  et  du  peu  d'abondance  des  pro- 
duits, on  a  arrêté  les  opérations. 

Le  Tableau  suivant  résume  les  résultats  des  distillations. 
On  s*esl  borné  à  i  ndiquer  le  poids  du  carbone  des  acides  gras 
pour  un  litre  de  sang  initial,  et  le  poids  total  des  acides. 

Poids  total 
G.      des  acides  gras. 

I.  Composition  voisine  d'un  mélange  ^  gr 
de  butyrate  et  propionate 32,5            44)3 

II.  Composition    voisine  du    propio- 

oate 1,9  3,9 

III.  Composition  voisine  du  propio- 
nate          1,4  îî,8 

IV  et  V.  Composition  voisine  du  bu- 
tyrate           0,7  1,4 

VI  à  XI.  Composition  voisine  du  ca- 
proate 0,9  i,5 

^7^  53'^^9 
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Pour  plus  de  certitude,  on  a  exécuté  i 
lillon  de  sang  fermenté  une  seconde  se 
conduites  exactement  de  la  même  m 
qu'on  a  opéré  entièrement  dans  une  a 
gène. 

L'absence  d'oxygène  n'a  pas  modif 
résultats,  ainsi  qu'il  va  être  dit. 

En  effet,  on  a  obtenu  cette  fois  en  i 
rapportés  à  un  litre  du  sang  initial^ 

Distillation.  Carbone. 

I -?! 

» 1,9 

I" 1,4 

IVetV 0,7 

VlàXl o,9 

a6«%o 

Ces  résultats  sont  aussi  voisins  de 
peut  l'espérer.  Nous  adopterons  la  mo 
ries,  soit 

Poids  total  des  acides 

!  Carbone 
Hydrogène 
Oxygène 

Les  produits  ici  décrits  sont  assimil 
fermentation  butyrique,  mais  avec  ce 
taie  que  leur  formation  n'a  pas  été  ac 
dégagement  d'hydrogène. 

D'après  ces  données,  le  carbone  conl 
gras  volatils  de  la  fermentation  du  sa 
sensiblement  la  moitié  de  celui  que  r 
posés  azotés  fixes  (5a^',9),  ainsi  qu'il  \ 
tion  très  digne  d'intérêt. 
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IV.  —  Composés  volatils. 

Nous  avons  porté  une  attention  spéciale  à  la  recherche 
des  composés  volatils,  qui  auraient  pu  prendre  naissance 
dans  la  fermentation  du  sang. 

Ces  composés  ne  sauraient  se  trouver  que  dans  la  liqueur 
qui  renferme  les  acides  gras  volatils,  isolés  comme  il  a  été 
dit  plus  haut.  Ils  doivent  être  même  recherchés  surtout 
dans  les  produits  de  la  première  distillation.  Ces  produits 
ne  tardent  pas  a  se  colorer  légèrement  et  à  laisser  déposer 
des  traces  d'une  résine  insoluble,  par  suite  d'une  oxyda» 
tion  due  à  l'action  de  Tair. 

Voici  comment  on  en  a  poursuivi  l'examen; 

Les  acides  de  la  première  distillation  ont  été  d'abord 
saturés  exactement  par  la  baryte;  puis,  au  lieud^évaporer 
a  l'air  libre  la  liqueur,  qui  occupait  environ  3oo^^  daas 
nos  essais,  on  l'a  distillée  dans  une  cornue,  de  façon  à 
récolter  le  premier  quart,  soit  yS".  Aucun  liquide  hui- 
leux ne  s'était  séparé  jusque-là  et  il  y  avait  lieu  de  con- 
centrer davantage  les  corps  volatils  que  l'on  pouvait  sup- 
poser, tels  que  l'alcool,  ou  Tacétone. 

On  a  donc  redistillé  les  7$**^,  de  façon  à  en  tirer  i5**^, 
qu'une  troisième  distillation  a  réduits  à  a^*^. 

Toutes  ces  liqueurs  offrent  une  odeur  d'oignon  assez 
désagréable,  qui  annonce  la  présence  d*un  composé  sulfuré 
volatil. 

Le  dernier  liquide  réduit  le  nitrate  d* argent  ammoniacal 
et  il  en  est  de  même  de  la  liqueur  dont  il  a  été  séparé  par 
distillation  :  circonstatice  qui  montre  que  le  corps  réduc- 
teur volatil  n'offre  qu'une  faible  tension  de  vapeur,  même 
à  100®.  Il  ne  précipite  pas  la  phényihydrazine. 

Pour  rechercher  l'alcool  et  l'acétone,  on  a  ajouté,  en 
dernier  lieu,  aux  2^^  de  liquide,  des  cristaux  transparents 
de  carbonate  de  potasse  hydraté,  en  excès  :  ce  qui  a  troublé 
ce  liquide,  sans  donner  lieu,  pourtant,  à  la  séparation 
d'une  couche  spéciale.  Il  s'est  produit  ainsi  seulement  une 
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de  maiière  résineuse,  jaune  e 
le  lui-même,  porté  à  rtbullii 
)  quanlitë  une  matière  inflamor 
Mail  trop  minime  pour  en  faire 
5  observations  montrent  que  la  i 
qu'elle  a  été  observée  par  nous^ 
otable  ni  alcool,  ni  acétone,  ni 
opper  par  ébulli lion  avec  Taci^ 
ridant  une  trace  de  liquide  vol; 

dernier  liquide,  nous  l'avons 
liquide  qui  avait  été  neutralisé 
ntion  des  sels  baryiiques.  Cep» 
on,  opérée  au  contact  de  Tai 
e,  comme  on  aurait  pu  le  su| 
aire,  une  réaction  acide  très  n 
î  de  Tacide  sulfurique.  Cet  a 
rigine  que  d'un  composé  sulfur 
,  puis  oxydé  à  Tair;  il  parait  < 

Il  dérive,  de  même  que  Tliydr 
laut,  du  soufre  des  composés  pi 

V.  —  Composés  azotéi 

aininons  mainlenantles  produit 

ins  la  cornue  après  la  suite  des 

ésence  de  Tacide  sulfurique,  I 

:ides  gras. 

malyse  a  réparti  ces  nouveau 

)es,  savoir  : 

Un  composé  insoluble,  de  nati 

Des  composés  volatils  et  de  Fa 

Des  sels  bary tiques,  solubles  et 

Un  composé  neutre  ou  acide, 

u,  incrislallisable; 

Des  sels  alcalins,  insolubles  ci 

ristallisables,  les  autres  non. 

amiuons  ces  diverses  matières. 
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1**  Composé  brun  insoluble,  —  Ce  composé  existe  en 
suspension  dans  les  liquides  de  la  cornue.  C'est  un  corps 
hamique,  pulvérulent.  On  Ta  isolé  par  des  lavages  h  l'eau 
pure.  On  le  recueille  sur  un  filtre  taré;  on  le  dessèche  i 
loo";  on  le  pèse.  D'après  la  pesée  faite  sur  un  produit 
obtenu  avec  loo*^*^,  le  poids  total  fourni  par  un  litre  de 
sang  initial  se  serait  élevé  à  7S',o6.  On  Ta  soumis  à 
Tanalyse,  il  renfermait 


C. 
H. 
Az. 
O.. 


Formule  empirique 

.nalyse. 

C»H"Ai"0'. 

68, a 

68,4 

7,6 

7.6 

8,4 

8.9 

l5,8 

i5,i 

Cendres 5, o  en  plus 

Si  l'on  rapporte  celte  analyse  au  poids  d*un  litre  de 
sang  initial,  on  trouve 

C 4,62 

H o,5o 

Az o ,  56 

0 1,06 

Gendres o,3'ji 

Ce  corps  dérive  probablement  de  la  matière  colorante 
da  sang,  altérée  sous  les  influences  successives  de  la  fer- 
meniaiion  et  de  Tacidc  sulfurique  étendu.  C'est  un  anhy- 
dride condensé,  répondant  à  quelque  composé,  tel  qu'un 
dérivé  de  la   lyrosine  et  d'un  acide  gras  : 

C>H»iAzO»H-G9H»'AzO«  -2H«0 

sous  toutes  réserves.  Il  contient  5  centièmes  environ  du 
carbone  total  du  sang. 

a®  Ammoniaque  et  composés  ^volatils,  —  On  les  obtient , 
en  traitant  par  un  excès  de  baryte  le  produit  resté  dans  la 
cornue,  après  la  séparation  des  acides  gras  volatils. 
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A  cet  effet,  on  a  commencé  par  ueutr 
au  moyen  de  l'acide  sulfurique,  jusqu'i 
presque  insensible;  puis  Ton  a  filtré,  poi 
du  sulfate  de  baryte,  provenant  de  Tacic 
précipité  a  été  mis  à  part,  afin  de  rech< 
entraîné  quelque  composé  organique,  c 
insoluble.  Il  renferme,  en  effet,  de  tels  c 
Tétat  de  traces  seulement. 

La  liqueur  claire  a  été  additionnée  de 
excès  de  baryte,  de   façon  à    mettre  en 
niaque,  et  on  Ta  distillée  dans  un  coui 
étant  condensée  dans  Tacide  sulfurique  et 

Cette  ammoniaque  contient  la  presque 
qui  a  été  développée  par  la  fermentation; 
d'alcali  organique,  ainsi  qu'il  a  été  dit  pi 

Il  était  nécessaire  de  véiiGer  si  la  réac 
employée  avait  décomposé  quelque  com 
ceptîble  de  fournir  un  alcool  correspond 
on  a  évaporé  la  dissolution  du  sulfate  d'c 
cèdent,  dans  une  cornue.  La  liqueur  dist 
tuée  surtout  par  de  l'eau,  on  Ta  réduit 
à  a5o",  puis  à  60",  ensuite  à  iS*'*^,  enfin  i 
à  ce  dernier  échantillon  des  cristaux  de 
tasse  hydraté,  il  ne  s'est  produit  aucun* 
cool.  Cependant  la  dernière  liqueur,  el 
précédentes,  présentaient,  d'une  façon  ti 
odeur  camphrée,  rappelant  celle  qui  c 
terre  mouillée  son  odeur  propre,  quoique 
plus  désagréable.  Malheureusement,  ce  j 
peu  abondant  pour  être  soumis  à  une  éti 

En  tout  cas,  il  résulte  de  ces  essais  qu 
la  fermentation  du  sang,  même  après  r^ 
de  l'acide  sulfurique  étendu,  ne  renfermî 
posé  éthéré,  capable  de  fournir  de  l'alcoc 
de  la  baryte.  On  a  vu  plus  haut  qu'ils  n'j 
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DOD  plus  d*alcool  SOUS  l'influence  directe  de  l'acide  sulfu- 
rique. 

3**  Sels  bary tiques.  —  Après  ébullilion,  on  a  neutra- 
lisé très  exaclemenl  la  liqueur  par  Tacîde  sulfurique,  de 
façon  à  ségarer  l'excès  de  baryte  libre,  puis  on  a  fait  cris- 
talliser avec  précaution  au  bain-marie. 

On  a  obtenu  deux  cristallisations  successives,  le  pre- 
mier produit  ayant  un  poids  de  3o<',  double  à  peu  près 
da  second  (i5*',8).  Tous  deux  sont  exempts  de  soufre.  Ils 
contiennent  environ  le  tiers  du  carbone  des  composés 
azotés  faxes.  Voici  les  résultats  de  leur  analyse  : 

Premiers  cristaux. 

Formule  brute 
Analyse.      C"H'*»Ba»A2»0". 

c 43,45  43,7 

H 6,87  6,9 

Ba 17,89  18,0 

Az 8,11  8,3 

0 23,58  !i3,i 

Deuxièmes  cristaux. 

Formule  brute 
Analyse.       C"  H"  Ba  Aï»  O". 

C 41, 5i  .            41,1 

H 6,3o  6,2 

Ba i5,o5  i5,i 

Al 8,97  9,3 

0 28,17  a8,3 

Ces  deux  sels  cristallisés  répondent  à  des  acides  polya- 
zoiés  et  très  oxygénés,  le  second  surtout.  Le  rapport  de 
rhydrogène  au  carbone  y  est  voisin  de  celui  de  la  série 
grasse.  Mais  leur  constitution  ne  pourrait  être  établie 
que  par  une  élude  spéciale. 

Quoi  qu'il  en  soit,  si  Ton  rapporte  le  poids  des  acides 
qui  forment  ces  sels  à  celui  de  un  litre  initial  de  sang,  on 
trouve  : 
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Premier       Second 
acide.  acide. 

G 12,66  6,2* 

H 2 , 1 3  o ,  99 

Az 2,38  1 ,20 

O 6,86  4,îk6 

24«',o3      128^67 

4*  Composé  neutre  so  lubie  il  ans  Vi 
L'eau  mère  incrislallisable  a  été  trailé 
furîqiie  élendii,  employé  en  dose  très  e 
précipiter  la  baryte.  Le  5ulfaie  de  baryl 
recueilli  et  lavé  à  part. 

Puis  on  a  évaporé  au  bain-riiarie,  ce 
produit  sirupeux.  L'étber anhydre  et  fro 
à  ce  produit.  Au  contraire,  Talcool  al 
chaud  une  grande  (|uantité  de  Diatièn 
qui  renfermait  la  moitié  environ  du  cart 
azotés  fixes. 

On  a  évaporé  la  liqueur  au  bain-mar 
le  résidu  à  100^,  ce  qui  a  laissé  une  mai 
Ta  pesée.  Ce  coips  n'est  pas  un  sel.  En 

Vq 
Analyse.  C»»H"Az 

G 47,81  47»9 

H 7,59  7,3 

A* 9,^9  9»3 

0 35,3  35,5 

Gendres  en  plus.       1,17 
Traces  de  soufre. 

En  admelianirbomogénéité  duprodui 
d'ailleurs  besoin  d'être  établie  plus  com 
rail  encore  là  un  iinide  de  la  série  gri 
acide  très  oxygéné,  tel  que  C^H'^O*. 

D'après  la  pesée  de  celte  matière,  un  H 
a  fourni  sous  cette  forme  : 
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C 25 ,  76 

H 4,08 

Az 5,00 

O i9iOa 

538%  86 

Cette  matière  contient  donc  une  dose  de  carbone  égale 
à  celle  des  acides  gras  et  à  la  moitié  du  carbone  des  com- 
posés azotés  fixes.  Elle  renferme  la  moitié  de  Tazote  de 
ces  derniers,  et  le  cinquième  environ  de  l'azote  total.  Son 
étude  spéciale  offrira  beaucoup  d'intérêt. 

5"  Sels  insolubles  dans  V alcool  absolu.  —  Ces  sels 
sont  bien  moins  abondants.  Dans  notre  expérience,  ils 
renfermaient  seulement  un  vingtième  du  carbone  des 
composés  azotés. 

Pour  en  faire  Tétude,  on  les  a  d'abord  repris  par  leau  : 
ce  qui  a  fourni  un  premier  sel  défini,  cristallisé  en  groupes 
d'aiguilles  mamelonnées,  et  un  second  sel  incristallisable. 
La  composition  en  carbone,  bydroi^ène  et  azote  de  ces  deux 
sels  a  éié  trouvée  à  peu  près  la  même.  Mais  le  second  est 
deux  fois  plus  riche  en  cendres  :  comme  si  le  premier 
était  un  composé  monobasique  et  le  second  un  composé 
bibasique,   tous  deux  dérivés  d'alcalis  proprement  dits. 

Voici  les  analyses  : 

Analyse  Formule  brute 

— ■       — — — — ^  mpyenne 

i*  sel.  2*  sel.       C"H»Az»0»-f-  /iRO. 

C 57,5  59,6  58,9 

H 10,4  9,6  9,8 

Az 11,4  11,3  11,4 

0 ao,7  '9,^  '9,9 

100,0  100,0  100,0 

Gendres 27,4  47,  i 

La  quantité  de  ces  sels  étant  fort  minime,  on  n'a  pas 
pu  en  pousser  l'étude  plus  loin.  Mais  l'analyse  montre 
qu'il   s'agit  encore  d'acides  amidés,   dérivés  de  la  série 
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grasse,  plus  riches  en  carbone 
que  les  précédents. 

Le  poids  de  chacun  de  ces  co 
rapportant  «^  un  litre  de  sang  ii 

I*  sel. 

C 0,96 

H 0,18 

Az Oï'9 

0 0,34 

j 

Total iR%67 

Gendres  . 0,46 

Lorsque  nous  sommes  arrive 
plus  rien  des  produits  de  la  feri 
Le  moment  est  venu  de  réui 
Attachons-nous  d'abord  au 
principes  azotés.  Voici  le  Tabl 
rapportée  au  poids  initial  du  i 
été  soumis  à  la  fermentation  : 

G.  H. 

Matière   brune...       ^,61      o,5o 

Acides  des  sels  ba- 

rytiques  réunis.     18  88       3, 12 

Composé    soluble 

dans  Falcool. . .     25,76      4  )08 

Sels  azotés  alca- 
lins        -2,06       0,46 

5i«S92  8«%i6 
Il  convient  de  te- 
nir compte  des 
composés  inso- 
luble entraînés 
par  le  sulfate  de 
baryte  précipité 
dans  les  opéra- 
tions. Leur  ana- 
lyse a  fourni. . .        i  ,00         0 

52,92 
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Le  poids  total  des  cendres  de  ces  produits,  qui  renferment 
tous  les  matériaux  fixes  du  sang,  a  été  trouvé  égal  à  2S''.86. 
Mais  ce  poids  est  trop  fort,  étant  accru  des  traces  accu- 
mulées des  impuretés  des  réactifs  et  des  alcalis  formés  par 
Taltératiou  du  verre  des  vases,  pendant  cette  longue  suite 
d'opérations  :  en  effet,  le  poids  des  cendres  du  sang  ini- 
tial était  seulement  égal  à  1,4.  Mais  il  n^y  a  pas  lieu 
d'insister  sur  ce  point,  dans  la  présente  recherche. 

Donnons  maintenant  Tensemble  des  résultats  relatifs  à 
tous  les  composés  organiques,  tant  fixes  que  volatils,  isolés 
par  l'analyse,  après  la  fermentation  du  sang  étudiée  par 
nous.  Nous  avons  trouvé,  en  définitive  : 

Hydro- 
Carbone,       gène.         Azote.     Oxygène.     Somme. 

1.   Acide    carbo- 
nique        7,5  »  »  19,9  27,4 

II.   Ammoniaque.         »  3,6  16,7  »  20,3 

III.  Acid.  gras  vo- 

latils       26,7  4,7  »  21,0  5-2,4 

IV.  Composés  azo- 

tés fixes....     52,9  ^t'^  9)^  ^^>'  101,4 

87,1  16,5  26,2  73,0  aoi,^ 

Comparons  ces  résultats  avec  la  composition  initiale  : 

0  =  87,0,        H  =11,8,        Az  =  26,o,        0  =  37,6, 
Somme  =  162*',  4. 

Il  y  a  un  accroissement  de  poids  considérable,  soit 
396*",  I,  c'est-à-dire  un  quart  environ. 

Mais  cet  accroissement  ne  porte  pas  sur  tous  les  élé- 
ments. 

Le  carbone  et  Tazote  se  retrouvent  à  peu  près  exacte- 
ment, comme  il  doit  être.  Au  contraire,  Thydrogènc  et 
Toxygène  ont  augmenté,  aux  dépens  des  éléments  de  Teau 
qui  dissolvait  les  principes  protéiques. 

ytf/tn.  de  Chim.  et  de  Phys,,  6*  série,  t.  XXVII.  (Octobre  1892.)      l3 
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L'hydrogène  ainsi  fixé  s'est  élevé  à.       4''f7 
L'oxygène 35^,  4 

Ces  nombres  sonl  dans  le  rapport  de  i  :  7,5  ;  c'esl-à-dîre 
sensiblement  i  :  8,  qui  est  celui  des  éléments  de  l'eau. 

La  seule  transformation  essentielle  subie  par  ces  élé- 
ments est  Jonc  une  fixation  d'eau,  Toxygène  de  racîde 
carbonique  et  autres  acides,  aussi  bien  que  l'hydrogène  de 
l'ammoniaque  et  autres  corps  amidés,  n'ayant  pas  été  em- 
prunté en  proportion  excédante. 

Examinons  maintenant  le  rapport  entre  l'eau  fixée  et 
Tammoniaque  formée. 

Celle-ci  s'élève  à  ao*',  3  \  l'eau  fixée  étant  39«',5. 

En  divisant  le  premier  poids  par  17,  on  trouve  i,a. 

Le  second,  divisé  par  18,  fournit  a, 2. 

Il  résulte  de  ces  chiffres,  qu'il  y  a  eu  sensiblement  fixa- 
tion de  4  équivalents  d'hydrogène,  soit  2  molécules  d'eau, 
aH^O,  pour  chaque  équivalent  d'ammoniaque  formée. 

Il  convient  même  d'observer  que  l'acide  carbonique  a 
été  mesuré  à  l'état  anhydre,  CO*,  et  non  à  l'état  d'hydrate  ; 
c'est-à-dire  que  la  fixation  réelle  aurait  dû  être  de  3H^0- 
Ce  sont  là  des  rapports  caractéristiques  des  nitriles. 

Poursuivons  ces  rapprochements,  qui  sont  d'une  grande 
importance. 

On  a  vu  que  l'acide  carbonique  et  Tammoniaque  ont 
été  régénérés  à  poids  moléculaires  égaux,  c'est-à-dire 
dans  le  rapport  caractéristique  de  l'urée  transformée  par 
hydratation  ^  cela  implique  seulement  la  fixation  d'une 
molécule  d'eau,  H^O,  pour  un  équivalent  d'azote. 

Mais  cette  urée  ne  saurait  être  envisagée  comme  libre  ; 
elle  résulte  sans  doute  de  la  destruction  des  uréides.  Or 
une  telle  destruction  exige  la  fixation  préalable  d'une  ou 
de  plusieurs  molécules  d'eau,  selon  les  cas.  Nous  retrou- 
vons donc  ici  les  molécules  d'eau  fixées  dans  la  fermen- 
tation du  sang  et  qui  répondent  à  deux  phases,  au  moins 
virtuelles,  du  phénomène. 
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Cependant  un  tiers  de  Tazoïe  est  demeuré  sous  la  forme 
•de  composés  azotés  stables. 

La  répartition  du  carbone  n'est  pas  moins  digne  d'in- 
trrêt;  un  dixième  environ  s'étant  séparé  sous  forme  d'acide 
carbonique,  répondant  aux  uréides  détruits,  et  le  surplus 
s'étant  partagé,  pour  un  tiers  en  acides  exempts  d'azote 
et  pour  deux  tiers,  en  composés  amidés. 

Sans  doute  ces  résultats,  obtenus  par  fermentation,  sont 
la  conséquence  de  transpositions  moléculaires  aussi  pro- 
fondes que  celles  qui  engendrent  l'alcool  aux  dépens  du 
sucre.  Mais  elles  n'en  méritent  pas 'moins,  en  raison  de 
leur  simplicité,  une  attention  particulière:  tant  pour  les 
problèmes  relatifs  à  la  constitution  des  albuminoïdes,  que 
pour  ceux  qui  touchent  à  leurs  transformations  dans  la  nu- 
trition animale  :  on  sait  que  certaines  de  ces  transforma- 
tions  sont  produites,  elles  aussi,  par  de  véritables  fermen- 
tations. 

Lorsque  les  produits  azotés  de  la  nutrition  sont  éliminés, 
lour  azote  sort  de  l'économie  sous  forme  d'urée,  pour  les 
80  ou  85  centièmes  environ.  Aussi  a-t-on  souvent  cher- 
ché à  déterminer  la  formation  de  l'urée  aux  dépens  des 
principes  protéiques.  On  connaît  les  travaux  de  M.  Bé- 
-champ  sur  cette  question.  Mais  il  n'a  réussi  à  obtenir 
que  des  traces  d'urée,  par  une  oxydation  purement  chi- 
mique. Dans  les  dédoublements  observés  par  M.  Schiil- 
zenberger,  il  se  produit  aussi  une  certaine  dose  d'acide 
carbonique  et  d'ammoniaque,  que  ce  savant  attribue  au 
dédoublement  de  l'urée  ou  des  uréides  ;  mais  la  propor- 
tion n'en  représente  rju'uti^  fraction,  après  tout  peu  consi- 
dérable, de  l'azote  des  albuminoïdes. 

La  fermentation  du  sang,  telle  que  nous  l'avons  trouvée, 
va  beaucoup  plus  loin  et  se  rapproche  sous  ce  rapport  du 
processus  physiologique  qui  préside  à  l'élimination  de 
l'azote  alimentaire.  , 
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SUR  LE  POUVOIR  ABSORBANT  DE  LA  TERRE  ET  SUR  l\  FIXATION 
DES  SELS  AnMONIACAUX  ET  DES  PHOSPUATES  PAR  L'ACIDE 
UUHIQUE; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  G.  ANDRÉ. 


L'élude  (lu  pouvoir  absorbant  de  la  lerre  se  ramène  à 
deux  données  fondamentales  :  le  pouvoir  absorbant  des  si- 
licates complexes,  qui  s'exerce  sur  {♦'s  sels  et  diverses 
autres  substances,  d'après  les  éludes  de  M.  Van  Bemme- 
len(*),  et  le  pouvoir  absorbant  des  composés  humiqucs^ 
lequel  s'exerce  surtout  sur  les  alcalis  fixes  et  sur  Tammo- 
niaque,  conformément  à  nos  recherches  synthétiques  sur 
Tacide  humique  dérivé  du  sucre  (ce  Recueil,  6*  série, 
t.  XXV,  p.  38o).  Nous  avons  fait  de  nouvelles  expériences 
pour  approfondir  davantage  les  réactions  absorbantes  de 
l'acide  humique  artificiel,  à  l'égard  des  phosphates  et  des 
sels  ammoniacaux. 

I.  —  Sels  ammoniacaux. 

Commençons  par  ces  derniers. 

Nous  avons  opéré  d'abord  sur  le  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque. 

L'acide  humique  employé  était  celui  que  nous  avons  dé- 
crit dans  notre  Mémoire.  11  a  fourni  à  l'analyse  : 

Pour  1^*"  d'acide  : 

Azote o»*",  00012 

Après  une  exposition  prolongée  à  Tair 
et  à  la  lumière  de  la  matière  sèche 
contenue  dans  un  flacon o^%ooo-2 

Idem,  en  présence  de  l'eau o*"",  000 18 


(»)  Landw.    Versuchs.   Stationen,  t.  XXI,  p.  i35,   1877;  t.  XXII L 
p.  265,  1879;  t.  XXXV,  p.  69,  1888. 
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Ces  données  comparatives  monlrent  que  la  fixation 
purement  chimique  de  Tazote  atmosphérique,  par  notre 
acide  humique,  est  négligeable. 

a^'  d'acide  huniique  ont  été  mis  en  contact  à  froid  avec 
100**^  d'une  solution  aqueuse,  renfermant  i6**",5  de  chlor- 
hydrate d'ammoniaque.  On  a  laissé  digérer  pendant  vingt- 
quatre  heures,  puis  filtré. 

La  liqueur  possédait  une  action  acide,  due  à  Tacide 
chlorhydrique  déplacé. 

D'aulre  part,  i**"  de  la  matière  noire  insoluble,  ayant 
été  lavée  à  froid,  puis  séchée  à  ioo°,  renfermait  : 

Chlore traces 

Azote  ammoniacal o»',  009 

Ce  poids  d'azote  répond  à  oS',o34  de  chlorhydrate  d'am- 
moniaque décomposé  et  à  0^*^,01 1 1  d^ammoniaque  fixée. 

L*acide  humique  a  donc  enlevé  une  certaine  proportion 
d^ammoniaque  sous  forme  insoluble,  à  la  solution  aqueuse 
de  chlorhydrate,  Tacide  chlorhydrique  étant  mis  en  liberté 
et  demeurant  dans  la  liqueur  :  résultat  analogue  à  celui 
que  nous  avons  signalé  précédemment  pour  le  chlorure  de 
potassium,  mais  plus  caractérisé.  Quant  à  la  fixation  inté- 
grale du  sel  par  Pacide  humique,  elle  ne  parait  pas  avoir 
eu  lieu  en  proportion  sensible. 

Dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  il  y  a  un  indice  de 
partage  de  la  base  entre  l'acide  minéral  et  la  matière  hu- 
mique. Quoique  ce  partage  soit  faible,  on  ne  saurait  le 
négliger,  dans  l'étude  des  réactions  du  sol  sur  les  eaux  qui 
le  traversent  et  qui  contiennent  des  sels  alcalins  en  petite 
quantité.  Il  doit  être  d'ailleurs  plus  marqué  avec  les  car- 
bonates qu'avec  les  chlorures,  et  nous  allons  le  manifester 
également  à  un  degré  plus  sensible  avec  les  phosphates. 

II.  —  Phosphates  alcalins  fixes. 

Nous  avons  opéré  avec  les  phosphates  monosodique 
et  bisodique,  l'étude  du  irisodique  nous  ayant  paru  peu 
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Utile,  en  raison  de  sa  dissociation  dans  les  dissolutions  : 
dissociation  qui  amène  le  tiers  de  la  base  à  un  état  compa- 
rable à  celui  d^un  alcali  libre,  ainsi  qu'il  a  été  établi  par 
l'un  de  nous. 

1.  Phosphate  monosodique^  PO*Na*H:  3o5' =  i"'. 

On  emploie  1^^  d'acide  humique  et  loo^"^  de  la  liqueur 
phosphatée,  à  froid  ;  24**  de  contact. 

La  matière  noire,  lavée  ensuite  à  Teau  froide,  puis  séchée 
à  100°,  a  fourni  : 

P  retenu trace 

Na o»',oo44 

On  voit  que  l'acide  humique  a  enlevé  un  peu  de  soude, 
même  au  phosphate  monobasique;  mais  il  n'a  pas  fixé 
diacide  phosphorique  en  dose  sensible. 

Avec  une  liqueur  phosphatée,  dix  fois  plus  étendue,  la 
dose  de  sodium  fixée  était  également  réelle,  mais  trop 
faible  pour  être  dosée. 

2.  Phosphate  bisodique  :  PO*Na«H,  1 2 H» O,  soit  89»% 5  =  1"'. 

On  met  a^'  d'acide  humique  et  100"  de  liqueur  en  contact 
pendant  24**  à  froid,  puis  on  filtre. 

On  lave  la  matière  à  l'eau  froide  :  ce  qui  fournit  une 
eau  de  lavage  fortement  colorée  en  brun,  preuve  de  la  for- 
mation d'une  trace  de  humate  soluble.  Après  lavages, 
la  matière  insoluble  a  été  séchée  à  100^. 

On  a  obtenu  dans  cette  dernière  matière,  pour  les  2^' 
diacide  humique  initial  : 

P  retenu o*',  0062 

Na 08^0595 

Ces  nombres,  divisés  par  les  poids  équivalents,  fournissent 
le  rapport  i  :  1 5 , 3. 

Ainsi  l'acide  humique  a  enlevé  de  la  soude  en  dose  relati- 
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vement  considérable  (4  centièmes  environ  du  poids  de 
l'acide  humique)  au  phosphate  bisodique^  sel  en  eflet  dis* 
sociable  par  Teau  :  ce  qui  montre  que  Tacide  humique  offre 
un  certain  équilibre  avec  la  deuxième  basicité  de  Tacide 
phosphorique^  tandis  quMl  n*exerce  qu'une  influence  exces- 
sivement faible  sur  la  première. 

Pour  mieux  la  déBnir,  nous  observerons  que  la  dose  de 
sodium  ainsi  enlevé  représente  seulement  6  centièmes  du 
sodium  initial,  soit  12  centièmes  de  celui  qui  répond  à  la 
deuxième  basicité  de  Tacide  phosphorique. 

S*il  n  y  a  pas  lieu  d'insister  sur  les  valeurs  absolues  de 
ces  nombres,  on  doit  cependant  en  remarquer  la  signi- 
fication relative. 

Dans  un  autre  essai,  exécuté  avec  une  liqueur  deux 
fois  plus  concentrée,  la  matière  noire  insoluble  a  retenu, 
pour  2^'  : 

P o^,  0095 

Na o«',o4oi 

Rapport  équivalent  1:6  environ. 

La  liqueur  brune  obtenue  dans  ces  essais  a  été  addi- 
tionnée d'acide  chlorhydrique ,  de  façon  à  reprécipiter 
l'acide  brun  dissous  par  Texcès  d'alcali.  Ce  précipité  ne 
contenait  pas  de  phosphore. 

Dans  un  autre  essai,  2^'  d'acide  humique  ont  été  mis  en 
présence  de  100*^*^  d'une  liqueur  de  phosphate  bisodique 
dix  fois  plus  étendue  (io^''au  litre).  Après  vingt-quatre 
heures  de  contact  à  froid,  on  a  filtré,  lavé,  etc. 

Les  2^''  d'acide  humique  insoluble  renfermaient  : 

P 0«%0026 

Na o«',oa78 

Rapport  équivalent  1:12. 

Les  doses  de  phosphore  et  de  sodium  fixés  sont  la  moitié 
des  chiffres  précédents^  la  liqueur  étant  dix  fois  plus 
étendue,  il  en  résulte  que  la  fixation  de  l'un  et  de  l'autre 
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par  l'acide  humîque  est. bien  réelle 
de  rhumaie  alcalin  est  plus  avancée 

Il  paraît  donc  qu'il  se  forme  à 
dique,  enlevant  de  la  soude  au  phosj 
composé  particulier,  contenant  à  la  i 
et  de  Tacide  phosphorique  associés 
mais  la  proportion  de  ce  dernier  coi 

III.  —  Phosphates  ammc 

Nous  avons  opéré  avec  les  phosp 
triammonique  dissous. 

1.  Phosphate  diamnn 

On  a  pris  a^^  d'acide  liumique  i 
de  phosphate  d'ammoniaque  renfer 


P.. 
Az. 


Rapport  équivalent 


ce  qui  fai  1 23^''  environ  de  phosphate  c 
Après  vingt*quatre  heures  de  coni 
La  matière  noire  insoluble,  lavéi 

dans  sa  totalité  : 

P 

Az  total  (par  la  chaux  sodée) 

Rapport  équivalent  i 

On  voit  qu'il  y  a  fixation  simultan 
d'ammoniaque,  et  de  phosphore,  c'e 
phorique.  I/ammoniaque  est  fixée e 
cependant  l'acide  phosphorique  fixe 
qu'avec  la  soude  :  ce  qui  accuse  de 
d'un  composé  spécial  insoluble,  rés 
de  l'acide  phosphorique  avec  l'acide 
des  alcalis. 
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Cependant  la  liqueur  filtrée  est  brune  et  renferme  un 
humate  ammoniacal  soluble,  en  petite  quantité.  On  Ta 
reprëcipité  par  racide  chlorhydrique  étendu. 

Ce  précipité,  lavé  et  séché,  renfermait  : 

Az  total o'^iooi  1 

P nul 

c*est  donc  là  un  acide  amidé^  dont  le  sel  ammoniacal  est 
soluble  dans  Teau  (voir  ce  Recueil,  6*  série,  t.  XXV, 
p.  4oo);  mais  il  ne  contient  pas  de  phosphore. 

2.  Phosphate  triammonique. 

On  a  mis  en  présence  a^'  d'acide  humique  et  loo*"*^  d'une 
solution,  renfermant  Tacide  phosphorique  et  Tammoniaque 
dans  les  rapports  du  phosphate  triammonique,  savoir  ; 

P ^^'7 

Az a■^99 

Elle  contenait  environ  io<5'  de  phosphate  tri  ammoniacal. 

Après  digestion    pendant  vingt-quatre    heures  à   froid, 

lavage,  etc.,  la  matière  insoluble  totale,  séchée  à  loo^, 

renferme  : 

P o»%oaa8 

Az  total o»%o339 

Rapport  équivalent  ï:3,3i. 

Ce  rapport  est  sensiblement  le  même  qu'avec  le  phosphate 
biammonique;  mais  les  doses  retenues  sont  plus  fortes  de 
moitié. 

Le  liquide  de  lavage  était  brun;  on  Ta  précipité  par 
l'acide  chlorhydrîque,  le  produit  renfermait  : 

Az o^'jOoiS 

P nul 

Le  sel  soluble  était  donc  formé  par  un  acide  amidé, 
exempt  de  phosphore. 
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Ces  résultais  donnent  une  idée  du  pouvoir  fixateur 
de  Tacide  humique  sur  les  phosphates  d'ammoniaque, 
pouvoir  fixateur  qui  répond  à  un  double  phénomène  :  sa- 
voir la  formation  du  sel  ammoniacal  d'un  acide  amidé, 
conformément  à  ce  que  nous  avons  exposé  dans  le  Mé- 
moire précité;  et  la  production  d'une  combinaison  spé- 
ciale insoluble,  formée  d'acide  phosphorique  et  d'acide 
humique  associés  avec  l'ammoniaque. 

L'ensemble  de  ces  données  mérite  d'être  remarqué  pour 
Fétude  de  la  terre  végétale  et  de  ses  réactions. 

Il  résulte,  en  effet,  de  nos  observations,  comme  de  celles 
de  M.  Van  Bemmelen,  que  le  mot  poussoir  absorbant  de 
la  terre  représente  une  de  ces  entités  provisoires,  par 
lesquelles  on  traduit  souvent  dans  la  science  des  faits 
bruts,  imparfaitement  étudiés.  En  réalité,  dans  la  réac- 
tion des  matières  humiques  sur  les  sels,  aussi  bien  dans 
la  réaction  des  silicates  contenus  dans  la  terre,  il  s*agit 
de  phénomènes  chimiques  proprement  dits,  c'est-à-dire 
de  réactions  définies  et  explicables  par  les  lois  générales 
de  la  Chimie. 


SUR  LA  DÉTERMINATION  DE  L'ÉQUIVALENT  MÉCANIQUE 
DE  LA  CALORIE; 

Par  m.  g.  MICULESGU. 


INTRODUGTION. 

On  considérait  autrefois  comme  perdu  tout  travail 
absorbé  par  le  frottement;  d'autre  part,  la  chaleur,  étant 
considérée  comme  une  matière  particulière,  devait  obéir 
au  principe  de  la  conservation  de  la  matière.  On  ne  pou- 
vait pas  concevoir,  par  suite,  la  transformation  du  travail 
en  chaleur  ou  inversement. 
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Bien  qu^imbu  de  celte  ihéorîe  de  la  matérialité  de  la 
chaleur,  Seguin  sentit  le  besoin  de  confirmer  ses  idées 
par  Texpérience;  malheureusement,  les  expériences  qu'il 
entreprit  sur  les  machines  à  vapeur,  pour  s'assurer  si  le 
condenseur  recevait  bien  autant  de  chaleur  que  la  vapeur 
en  prélevait  a  la  chaudière,  ne  réussirent  pas. 

Il  faut  arriver  en  i798pourvoircxprimer  unecorrélation 
possible  entre  la  chaleur  et  le  travail.  Voici  les  paroles 
mêmes  de  Benjamin  Thomson,  comte  de  Rumford(*)  : 

«  En  surveillant  dernièrement  le  forage  des  caiionsdans 
les  ateliers  de  l'arsenal  militaire  de  Munich,  j'ai  été  frappé 
de  l'énorme  degré  de  chaleur  qu'acquiert  en  peu  de  temps 
un  canon  de  laiton,  pendant  qu'on  le  perce,  et  de  la  cha- 
leur bien  plus  intense  des  éclats  métalliques  séparés  par 
le  perçoir  (chaleur  beaucoup  plus  grande  que  celle  de  Teau 
bouillante,  comme  je  l'ai  trouvé  par  rexpérience). 

»  Plus  j'ai  réfléchi  sur  ces  phénomènes,  plus  ils  me 
paraissent  curieux  et  intéressants.  Une  étude  complète  de 
ces  phénomènes  semble  promettre  de  jeter  une  lumière 
nouvelle  sur  la  nature  intime  de  la  chaleur,  et  de  nous 
donner  le  moyen  de  faire  quelques  conjectures  raisonnables 
sur  rexistence  ou  la  non-existence  d'un  fluide  calorique, 
question  sur  laquelle  les  opinions  des  philosophes  ont  été 
de  tout  temps  très  divisées.  » 

Pour  expliquer  ce  dégagement  de  chaleur,  on  mît  en 
avant  que  la  limaille  devait  avoir  une  capacité  calorifique 
inférieure  à  celle  du  bloc  métallique.  Rumford  fit  alors 
tourner  un  cylindre  poli  sur  le  fond  d'un  autre  cylindre 
creux  de  fer;  il  réussit  à  faire  bouillir  une  masse  d'eau  de 
plus  de  dix  litres  après  un  temps  de  deux  heures  et  demie, 
sans  qu'il  y  eût  formation  d'une  quantité  sensible  de 
limaille. 

i(  Il  serait,  dit  Rumford,  difficile  de  décrire  la  surprise 

(*)  Rumford,  Transactions  philosophiques  {voir  t.  XVIII,  p.  383  de 
V Abrégé  des  Transactions,  1798). 
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et  rétonnemenl  exprimés  par  les  témoins  oculaires  en 
voyant  une  si  grande  quantité  d'eau  froide  s'échauiTer  et 
entrer  en  ébullition  sans  feu  ». 

Les  expériences  de  Rumford  ne  furent  pourtant  guère 
remarquées;  les  esprits  étaient  trop  prévenus  par  la 
théorie  de  la  matérialité  du  calorique  pour  leur  accorder 
immédiatement  l'attention  qu'elles  méritaient. 

Les  expériences  que  Davy  (*)  commença  une  année 
plus  tard  eurent  le  même  sort,  bien  qu'elles  démontrassent 
de  la  façon  la  plus  nette  que  le  frottement  dégage  de  la 
chaleur,  alors  même  que  les  corps  quiprennentnaissanceoni 
une  capacité  calorifique  plus  grande  que  les  corps  frottés. 
Il  faisait,  en  effet,  frotter  l'un  contre  l'autre  deux  mor- 
ceaux de  glace  et  il  en  observait  la  fusion,  quoique  la  cha- 
leur spécifique  de  l'eau  fût  à  peu  près  le  double  de  celle 
de  la  glace,  et  sachant  que  la  glace  exige  qu'on  lui  ajoute 
une  certaine  quantité  de  chaleur  pour  la  convertir  en  eau. 
Davy  conclut  quelques  années  plus  tard  de  ces  expériences 
que  la  chaleur,  au  lieu  d'être  une  matière  spéciale,  pourrait 
bien  être  un  mode  particulier  de  mouvement  consistant 
par  exemple  en  vibrations  des  particules  du  corps.  Voici,  en 
effet,  ce  qu'écrivit  Davy  en  1812  : 

a  La  cause  immédiate  du  phénomène  de  la  chaleur  est 
un  mouvement,  et  les  lois  de  sa  transmission  sont  exacte* 
ment  les  mêmes  que  celles  de  la  tt  ansmission  du  mouve- 
ment. » 

La  question  resta  pendante  de  1812  à  184^;  mais,  à 
partir  de  cette  époque,  les  expériences  se  multiplièrent  et 
leprincipederéquivalencefutdéfiniiivement  établi,  grâce 
aux  efforts  de  Colding,  Mayer  et  Joule. 

On  peut  énoncer  ce  principe  sons  la  forme  suivante  : 

La  chaleur  peut  être  transformée  en  travail  mécanique 
ou  réciproquement.  Il  existe  toujours  un  même  rapport 


(»)  Davy,  Elément  of  chemical  Philosopliy,  p.  94. 
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entre  la  quantité  de  la  chaleur  produite  ou  détruite  et  le 
travail  détruit  ou  produit. 

Pourjuslinerceprincipeparrexpérience,  il  faut  mesurer 
d'une  part  un  travail  T,  et  d^aulre  part  la  quantité  de  cha- 
leur Q  qui  résulte  de  sa  dépense  intégrale  et  former  le 

rapport 

T 

Q' 

On  doit  toujours  trouver  une  même  valeur  J  pour  ce 
rapport,  quel  que  soit  le  noyau  par  lequel  la  transforma- 
tion ait  été  opcréf,  ou,  tout  au  moins,  étant  données  les 
erreurs  propres  à  certaines  expériences  des  nombres  de 
même  ordre. 

Tout  phénomène  par  lequel  du  travail  peut  être  trans- 
formé en  chaleur  peut  donc  servir  h  la  détermination  de 
J.  Certains  d'entre  eux  serviront  plus  particulièrement  à 
la  détermination  précise  de  J,  que  Ton  nomme  équivalent 
mécanique  delà  calorie,  à  cause  des  conditions  plus  avan- 
tageuses qu'ils  présentent  au  point  de  vue  des  mesures. 

Les  expériences  réalisées  jusqu'ici  peuvent  être  classées 
en  deux  groupes  :  les  unes  sont  directes,  c'est-à-dire  que 
Tbn  mesure  alors  uniquement  le  travail  et  la  chaleur  cor- 
respondante; les  autres  sont  indirectes,  c'est-à-dire  que 
l'on  mesure  des  grandeurs  physiques  liées  à  J  par  des  rela- 
tions connues  établies  en  Thermodynamique  ou  en  Élec- 
tricité et  par  lesquelles  on  calcule  ensuite  la  valeur  de  J. 

On  pourra,  inversement,  transformer  en  travail  une 
quantité  connue  de  chaleur;  l'opération  est  alors  plus  dif- 
ficile à  réaliser,  et  on  ne  connaît  sur  ce  sujet  que  les  expé- 
riences classiques  de  Hirn  sur  les  machines  à  vapeur  de 
l'usine  de  Logelbach. 

Le  Tableau  suivant  montre  Tordre  chronologique  des 
déterminations,  et  les  méthodes  très  variées  qui  ont  été 
employées. 
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Tableau  I. 

1.  —  Méthodes  directes. 

Date.  Observateur.  Méthode  particulière. 

4843  Joule  (^).  Frottementdereau  danslestubes. 

»  Joule  (*).  ÉchaufTcment  produit  par  les  cou- 

rants magnéto-électriques .... 
»  Joule  (^).  Diminution  delà  chaleur  dégagée 

dans  une  pile  quand  le  courant 

produit  du  travail 

1845  Joule  (  ^  ).  Compression  de  l'air 

»  Joule  (*).  Expansion  de  l'air 

»               Joule  (<  ).             Frottement  de  l'eau  dans  un  calo- 
rimètre   

1847           Joule  (*).             Frottement  de  l'eau  dans  un  calo- 
rimètre   

1850           Joule  (').             Frottement  de  l'eau  dans  un  calo- 
rimètre   

a  Joule  (').  Frottement  du  mercure  dans  un 

calorimètre ^ 

»  Joule  (•).  Frottement  des    plaques  de  fer 

dans  un  calorimètre 

1857  Favre(^).  Diminution  delà  chaleur  dégagée 

dans  une  pile  quand  le  courant 

produit  du  travail 

»  HiRN  (•).  Frottement  des  métaux 

1858  HiRN  (•).  Frottement  des  métaux 

»  Favrb(*).  Frottement  des  métaux  dans  un 

calorimètre  à  mercure 

»  HiRN  (*).  Forage  des  métaux 

1860-61  HiRN  (5).  Eau danslabalancede frottement. 

»  HiRN  (*).  Écoulement  des  liquides  sous  une 

forte  pression 

»  HiRN  («).  Écrouissage  du  plomb 

(*)  Joule,  Phil,  Mag.,  3-  série,  t.  XXIII. 
Joule,  Phil.  Mag.,  3*  série,  t.  XXVI. 
(•)       »  »  .  t.  XXVII. 

(»)       »       PhiL  Transactions,  p.  6i;  i85o. 
(*)  Favre,  Comptes  rendus,  t.  XLV,  p.  56. 
<»)  HiRN,  Théorie  mécanique  de  la  cfialeur,  3»  édition. 
<•)  Favre,  Comptes  rendus,  t.  XLVII,  p.  337. 


Résolut. 
424,6 

460 

443,8   I 
437,8  I 

4H8,3 

4a8,9 

4*3,9  I 

4*4,7   1 

425,2   j 

42M64  j 
400-450  I 

4i3,2 

425 

432 

433 
425 
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Date.  Observateur.  Méthode  particulière.  Résultat. 

»  HiRN  (1).  Frottement  de  l'eau  entre  deux 

cylindres 43^ 

»  HiRN(*).  Expansion  de  Taîr 44o 

»  HiRN  (  *  ).  Machines  à  vapeur 4'>.o-43*2 

1865  Edlund(').  Expansion    et    contraction    des 

métaux 4^8,3-443,6 

1870  ViolleC).  Échauffement  d'un  disque  entre 

les  pôles  d'un  aimant 435 

1875  Puluj  (*).  Frottement  des  métaux 425,2-426,6 

1878  Joule  (•).  Frottement  de  l'eau  dans  un  calo- 

rimètre    423 ,9 

1879  Rowland  (*).  Frottement  de  l'eau  dans  un  calo- 

rimètre       429,7-425,8 

1891      D'Arsonval  (').        Échauffement  d'un  cylindre  dans 

un  champ  magnétique... . 421-427 


Tableau  I  (suite). 

II. 

—  Méthodes  indirectes. 

Date. 

Observateur. 

Méthode  particulière. 

Résultat. 

1842 

Mayer(«). 

Par  la  relation  J  =  y  °  -  des  gaz. 

365 

1857 

QcintusIcilius(»). 

Weber(»o). 

Weber. 

Chaleur  développée  dans  un  fil, 
dont  la  résistance  absolue  est 
connue 

399,7 

» 

Chaleur  due  aux  courants  élec- 

triques ;     équivalent    électro- 

chimique de  l'eau  =  0,009376. 

432,1 

(»)  HiRN,  Théorie  mécanique  de  ta  chaleur,  3*  édition. 

(")  Edlund,  Pogg.  Ann.,  t.  CXIV. 

(>)  ViOLLE,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  X\I. 

(*)  PuLUJ,  Sitzungsberichte  der  kaiserlichen  Académie  der  Wissenschaften 
in  Wien,  mars,  p.  667,  juin,  p.  53;  1876. 

(•)  Joule,  Philosophical  Transactions,  p.  365;  1878. 

(•)  Rowland,  Proceedings  of  the  American  Academy  of  Arts  and  Sciences, 
p.  76;  1879-80. 

(»)   D 'Arson  Y  al,  £wm/êrc  cïccM^«€,  mars  189 1. 

(•)  Maybr,  Liebig's  Annalen,  t.  XLII. 

(•)  QciNTus  Icilius,  Pogg.  Ann.,  t.  CI,  p.  69. 

(«)  Weber,  Phil.  Mag.,  4*  série,  t.  XXX. 
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Date.  Observateur. 

»  Favre. 

SiLBERMANN. 
»  BOSSCUA  (  *  ). 

1859  Joule. 

»  BOSSCHA. 

1859        Lenz-Weber. 
1867  Joule  («). 

1878  Weber. 

1888  Perot  (8). 

1889  DiETERICI  (^). 


C.    MICULESCU. 

Méthode  par 
Développement  de 

l'action  du  zinc 

de  cuivre 

Mesure  de  la  force 

de   la    pile    Dai 

mesure  absolue 
Chaleur  développe  _   _  ^    _ 

Daniell 419, 5 

Force  électromotrice  de  l'élément 

Daniell 4»9i^ 

Chaleur  développée  dans  un    fil 

dont  la  résistance  absolue  est 

connue 396j4-47^>2 

Chaleur  développée   dans   un  fil 

dont  la  résistance  absolue  est 

connue 429,5 

Chaleur  développée  dans   un   fil 

dont  la  résistance  absolue  est 

connue 4^8,15 

Parla  relation  L=-rr(w'  —  w)-~*  4^4,63 

Chaleur  due  aux  courants  élec-  i'^2jS 

triques 


MÉTHODES  DIRECTES. 

Les  premières  expériences  précises  sont  dues  à  Joule 
ont  élé  publiées  en  i85o  (^). 

Son  appareil  se  composait  d'un  axe  vertical  muni 
palettes,  mis  en  rotation  par  la  chute  de  deux  poids  syni 
triquement  placés  par  rapport  à  Taxe  et  guidés  dans  leu 
mouvements  par  deux  poulies;  une  portion  de  la  cor 
à  laquelle  ils  étaient  attachés  s'enroulait  sur  la  partie  s 


(*)  BosscHA,  Pogg.  Ann.,  t.  CXVIII,  p.  162. 
(•)  Joule,  Report  ofthe  Committee  of  electrical  standards  ofi 
B.A.,  p.  176;  1873. 
(')  Perot,  Journal  de  Physique,  2*  série,  t.  VII,  p.  129. 
{*)  DiETEHici,  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  XXXIII,  p.  4' 
(*)  Joule,  Philosophical  Transactions  y  p.  61  ;  i85o. 
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périeure  de  Taxe^  l'enroulement  était  en  sens  contraire 
pour  li^s  deux  poids,  afin  qu'ils  ajoutassent  TeiTet  de  leur 
chute.  La  partie  de  Taxe  qui  portait  les  palettes  plongeait 
à  Tintérieur  du  calorimètre,  qui  recevait  un  liquide  quel- 
conque, eau,  mcircure,  etc.,  et  la  paroi  intérieure  du  calo- 
rimètre portait  des  vannes  disposées  de  façon  a  permettre 
entre  elles  exactement  le  passage  des  palettes;  par  ce 
moyen,  on  évitait  le  mouvement  de  rotation  du  liquide 
calorimétrique. 

Joule  faisait  alors  tomber  vingt  fois  les  poids  et  raesu- 
rai  ta  la  un  de  Texpérience  l'élévation  de  température  du 
calorimètre  au  moyen  du  thermomètre  à  mereure. 

Le  travail  dépensé  a  Tinlérieur  du  calorimètre  est 
inférieur  à  celui  que  Ton  obtiendrait  en  multipliant 
les  poids  par  leur  course  totale,  car  les  poids  pos- 
sèdent encore  une  partie  de  leur  force  vive  en  touchant 
le  sol;  d'autre  part,  la  raideur  des  cord«s,  le  frottement 
de  Taxe  sur  le  pivot,  les  poulies,  absorbent  une  partie  du 
travail.  Des  corrections  étaient  donc  nécessaires  pour 
avoir  la  valeur  exacte  du  travail  dc'pensé  dans  le  calori- 
mètre; elles  ont  été  faites  par  Joule  à  j^  près  de  la  valeur 
totale  du  travail. 

Remarquons  aussi  que,  pour  avoir  un  échaufTement 
sensible  du  calorimètre,  il  fallait  répéter  vingt  fois  la 
chute  des  poids  :  ainsi  l'expérience  durait  pendant  trente- 
cinq  minutes.  L'équation  calorimétrique  de  l'expérience 
exige  la  connaissance  de  la  chaleur  spécifique  du  cuivre 
qui  constitue  le  calorinièlre;  or  Joule  prit  pour  la  cha- 
leur spécifique  le  nombre  donné  par  Begnault  comme 
moyenne  entre  20**  et  80",  qui  est  0,095 15;  or,  si  nous 
prenons  celui  que  donne  la  formule  générale  de  Bède  (  '  ) 

c  =  0,089"?. -+- o,ooooG5f, 

(  '  )  hkhE, Mémoires  couronnés  de  l'Académie  de  Bruxelles j  l.  XXV II 
p.  I. 

A/tn.  de  Chim,  et  de  Ph)i„  6«  série,  t.  XXVII.  (Octobre  189a.)       I4 
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la  quanlité  de  chaleur  dégagée  subît  une  correction  de 
j^  de  sa  valeur. 

Si  eiiGn  on  veut  rapporter  les  résultats  de  Joule  au 
thermomètre  à  air,  une  nouvelle  correction  est  nécessaire. 

En  1878  (*),  Joule  fit  une  nouvelle  série  d'expériences 
par  la  même  méthode.  Cette  fois,  le  travail  était  obtenu 
en  faisant  tourner  k  la  main  un  système  de  deux  volants 
symétriquement  placés  par  rapport  au  calorimètre,  qui 
repose  sur  un  flotteur;  de  cette  manière,  le  frottement  de 
Taxe  contre  le  couvercle  du  calorimètre  est  diminué.  Le 
travail  était  mesuré  par  une  méthode  analogue  à  celle  du 
frein  de  Prony.  A  cet  effet,  un  fil  est  enroulé  autour  de  la 
partie  supérieure  du  calorimètre;  ses  extrémités,  passant 
sur  deux  poulies,  portent  chacune  un  plateau  de  balance, 
qu^on  charge  de  poids  de  façon  à  maintenir  le  calorimètre 
en  équilibre  pendant  la  rotation  de  Taxe.  Si  /  est  la  lon- 
gueur du  bras  du  levier,  P  le  poids  de  charge,  le  travail 
dépensé  dans  le  calorimètre  pour  n  toiirs  est 

Dans  ces  expériences,  le  débit  en  travail  est  encore 
faible;  la  température  était  mesurée  toujours  à  la  fin  de 
l'expérience  par  un  thermomètre  à  mercure,  ctla connais- 
sance de  la  capacité  calorifique  du  calorimètre  était  néces- 
saire. 

Les  résultats  des  expériences  de  Joule  sont  donnés  dans 
le  Tableau  II. 

Rowlaiid  (2),  considérant  que  Joule  n'avait  déterminé 
que  d'une  manière  approximative  la  capacité  calorifique 
de  son  appareil  et  qu'il  ne  mesurait  la  température  qu'à 
la  fin  de  son  expérience,  et  cela  avec  un  thermomètre  à 
mercure  non  comparé  au  thermomètre  à  air,  reprit  la  dé- 

(')  Joule,  Philosophical  Transactions,  p.  365;  1878. 
(»)  RowLAND,  Proceedings  of  the  American  Academy  of  Arts  and 
Sciences,  p.  76;  1879-80. 
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termination  de  Téquivalent  mécanique  de  la  calorie  par 
la  même  méthode.  L^axe  à  paleites  pénètre  par  la  partie 
inférieure  dans  le  calorimètre  suspendu  à  un  fil  de  tor- 
sion. Le  travail  est  fourni  par  un  moteur  à  pétrole  et  me- 
suré comme  précédemment.  Le  nombre  de  tours  effectué 
par  Taxe  était  inscrit  sur  un  chronographe,  réglé  de  fa- 
çon à  faire  un  tour  alors  que  Taxe  en  faisait  loa.  Plu- 
sieurs thermomètres  à  mercure,  comparés  préalablement 
au  thermomètre  à  air,  restaient  à  l'intérieur  du  calori- 
mètre pendant  la  durée  de  l'expérience. 

Enobservant,d^une^art,les  températures  successives  in- 
diquées par  les  thermomètres  pendant  Texpérience  et  en 
marquant  au  même  instant  sur  le  chronographe  la  posi- 
tion correspondknte  de  Tinscriptrur,  on  avait  une  série 
d'expériences  sans  arrêter  la  marche  du  moteur;  de  cette 
manière,  il  trouvait  des  valeurs  pour  J  correspondant  à 
chaque  température. 

Ces  valeurs  sont  les  suivantes  : 

Température.       5*».        lo*'.        iS».        ao".        aS*.       ag».       3o*.       SG"». 
Valeur  de  J.  429,8  4^8,5  4Jt7,4  426,4  423,8  4-25,5  4-25,6  425,8 

II  faut  remarquer  que  les  nombres  trouvés  par  Rowland 
vont  en  diminuant  n  mestire  que  la  température  du  ralo 
riniètre  s'élève^  il  explique  cette  diminution  par  la  va- 
riation de  la  chaleur  spécifique  de  Teau  avec  la  tempéra- 
ture. 

Joule  (^)  a  comparé  le  thermomètre  qui  lui  a  servi  h 
ses  expériences  avec  le  thermomètre  n®  6166  de  Rowland, 
qui,  à  son  tour,  était  comparé  au  thermomètre  à  air. 

Rowland  ('),  pour  comparer  ses  valeurs  avec  celles  de 
Joule,  fit  alors  leurs  réductions  avec  le  thermomètre  à  air, 
ce  que  nous  montre  le  Tableau  suivant  : 


(')  Proceedings  of  the  American  Academy  of  Arts  and  Sciences, 
2*  série,  t.  XVI,  p.  38;  1880.81. 
(»)  Loc.  cit. 
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Tableau  II. 

Les  valeurs 

de  Joule 

réduites 

au  thermomètre 

à 

air 

et  latitude 

Baltimore. 

Tempé- 

J, 

■ — -^ 

— — — 

J. 

rature 

valeur 

Système 

valeur 

de 

de 

Système 

.     mé- 

de 

Diffé- 

Date. 

Méthode. 

l'eau. 

Joule. 

anglais. 

trique. 

Rowland 

reoM. 

I8i7. 

Frottement  de  l'eau.. 

i5' 

781,5 

787,0 

44*, 8 

427,4 

+i5,4 

1850. 

i>                  »      . . 

II 

77^,7 

778,0 

4'>.6,8 

427,7 

—  0,9 

» 

Frott.  du  mercure. . . 

9 

77^,8 

779,  a 

4».7,5 

428,8 

->,3 

i> 

»                 »          ... 

9 

775,4 

78 1,,'^ 

428,7 

428,8 

-0,1 

u 

»       du  fer 

9 

776,0 

78?.,-» 

429, 1 

428,8 

■+-  o,î 

» 

»            i)     

9 

773,9 

78o,a 

428,0 

428,8 

-0.8 

1867. 

Courant  électrique.  .. 

i8,6 

» 

i> 

428,0 

426,7 

+  .,3 

1878. 

Frottement  de  l'eau. . 

i4,7 

77^',  7 

776,1 

425,8 

427,6 

-1,8 

u 

u                            »           .  . 

12,7 

774,6 

778,5 

4>.7,i 

428,0 

-0,9 

u 

u                                »            .  . 

i5,7 

773,1 

776,4 

426,0 

427,3 

-1,3 

» 

M                                 )>             .  . 

i4,7 

767,0 

770,5 

492,7 

427,5 

-4,8 

» 

M                                 1>             .  . 

17,3 

774,0 

777,0 

426,3 

426,9 

-0,6 

La  moyenne  des  valeurs  de  J  données  par  Joule,  dans  ce 
Tableau,  rapportées  au  (hermomètre  à  air  et  à  la  lati- 
tude de  Baltimore,  est  de  4^6,9,  et,  pour  la  réduire  à  la 
latitude  de  Paris,  il  faut  retrancher  o,4)  donc  elle  de- 
viendra 4^^9S. 

Le  premier  nombre,  44^58,  e&i  exclu  de  celte  nioveime, 
car  il  ne  peut  Aire  qu'une  erreur  de  transformation  du  cal- 
cul de  Rowland. 

En  18-^5,  Puluj  (')  avait  fait,  d'une  manière  moins  pré- 
cise, des  expériences  sur  la  détermination  de  J,  en  utili- 
sant la  chaleur  résultant  du  frottement  de  di;nx  pièces 
tronconiques  en  fonte,  emboîtées  lune  dans  Taulrc.   Le 


(')  Puluj,  Sitzungsberichte  der  kaiserlichen  Académie  der  IVis- 
senschaften  in  Wien,  mars,  p.  667,  juin,  p.  53;  1875. 
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cône  extérieur  recevait  un  mouvement  rapide  de  rotation 
au  moyen  d'un  engrenage  à  manivelles;  le  cône  intérieur 
est  maintenu  fixe  par  le  frein  :  il  est  rempli  de  mercure  et 
sert  en  même  temps  de  caloriniètre. 

Pulnj  a  fait  deux  séries  dVxpériences  qui  lui  ont  respec- 
tivement fourni  comme  moyenne  SaS^a  et  4^^6,6. 

Hirn  (*),  de  son  côté,  a  eiTectué  un  grand  nombre  de 
déterminations  de  J  par  des  méthodes  extrêmement  va- 
riées et  parfois  sans  connaitrelcs  travauxdescsdevanciers. 
Il  avait  surtout  pour  but  d'établir  nettement,  sur  une  base 
expérimentale,   l'existence  de  l'équivalent  mécanique  de 

T 
la   calorie,  c'est-à-dire  la  constance  du  rapport  ^  déter- 
miné en  cycle  fermé,  quelle  que  soit  la  nature  de  ce  cycle. 

Nous  signalerons  seulement  la  méthode  de  V écrasement 
du  plomb  et  les  expériences  faites  directement  sur/e5  ma- 
chines  à  vapeur  \nàvisiv\c\[es^  ayant  pour  but  de  montrer 
qu^in versement  de  la  chaleur  se  transforme  eu  travail  sui- 
vant la  même  loi  d'équivalence. 

Dans  le  premier  cas,  un  cylindre  de  plomb  de  i^^  à  3^^ 
était  suspendu  à  une  potence  entre  un  bloc  de  fer  et  un 
bélier  en  fer.  Le  bélier  soulevé  retombait  sur  le  cylindre 
de  plomb  qu'il  écrasait  contre  Tenclume  de  giès.  Fn  te- 
nant compte  des  déplacements  des  différentes  parties  de 
l'appareil,  on  calcule  le  travail  dépensé  sur  le  plomb. 

La  quantité  de  chaleur  dégagée  se  mesurait  en  mettant 
dans  un  canal  pratiqué  dans  le  plomb  de  l'eau  et  un  ther- 
momèlre  et  en  tenant  compte  du  refroidissement. 

Hirn  trouve,  comme  résultat,  la  valeur  de  4'^^  pour  J. 

Dans  les  expériences  sur  les  machines  a  vapeur,  Hirn 
rencontra  beaucoup  de  difficultés,  et  les  nombres  trouvés 
sont  seulement  de  l'ordre  de  J. 


(»)  Unix,  Théorie  mécanique  de  la  cfuzleur,  3*  éditioD,  et  Jîecher- 
ches  sur  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur;  i858. 
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Il  fallait  mesurer  la  chaleur  cédée  par  la  chaudière  à 
chaque  coup  de  piston,  ce  qui  exigeait  la  connaissance  du 
poids  de  vapeur  admis  dans  le  cylindre  par  coup  de  pis- 
ton, et  encore  fallait-il  tenir  compte  de  la  surchauffe  de  la 
vapeur,  dans  le  cas  où  celle-ci  est  sèche,  ou  de  la  partie 
de  Peau  en  poussière  qui  mouille  la  vapeur  si  celle-ci  est 
admise  dans  le  cylindre;  mesurer  aussi  la  chaleur  totale 
que  possède  Teau  en  quittant  la  machine,  et  le  travail 
total  externe  produit.  Chaque  expérience  durait  douze 
heures  environ,  pendant  lesquelles  la  pression  était  main- 
tenue constante  autant  que  possible. 

Hirn  trouve  aussi  des  nombres  très  variés,  compris^ 
entre  3io  et  4^3,  ce  qui  est  un  résultat  fort  rapproché  si 
Ton  considère  les  difficultés  des  mesures  et  Ti  m  possibilité 
de  tenir  compte  de  toutes  les  corrections. 

Indiquons  encore  le  principe  de  quelques  méthodes  di- 
rectes qui  ont  été  réalisées. 

Joule  (*),  le  premier,  mit  à  proGt  le  courant  induit  dans 
une  masse  métallique  en  mouvement  dans  un  champ  ma- 
gnétique; il  faisait  tourner  un  cylindre  en  cuivre  conte- 
nant de  l'eau  entre  les  branches  d'un  électro-aimant,  me- 
surait la  chaleur  dégagée  et  le  travail  dépensé:  il  trouva 
comme  moyenne  460. 

M.  d'Arsonval  (*),  afin  d'éviter  les  pertes  de  chaleur 
par  rayonnement,  fait  tourner  une  bobine  en  navette  sui- 
vant l'axe  d'un  calorimètre  annulaire  en  ébonite,  dans  le- 
quel un  tube  de  cuivre  est  suspendu  par  un  fil  de  torsion, 
servant  à  la  mesure  du  travail. 

Quant  à  la  quantité  de  chaleur,  elle  est  mesurée  par  la 
méthode  dite  à  température  constante. 

Les  nombres  trouvés  sont  compris  entre  4^i  et  4^7- 

Une  autre  méthode  indiquée  par  Joule  (')  a  été  employée 

(*)  JouLK,  Phil.  Mag,,  3-  série,  t.  XXIII. 

(")  D'Arsonval,  Lumière  électrique,  mars  1891. 

(»)  Joule,  Phil.  Mag.,  3*  série,  t.  XXIII. 
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par  lui  en  1 843  et  par  Favre  (  *  )  en  1 867  ;  elle  consiste  à 
mesurer  la  variation  de  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par 
une  pile,  lorsque  son  circuit  renferme  un  moteur  qui  four- 
nit ou  non  du  travail. 

Joule  trouve  44^  ^^  Favre  443* 

MÉTHODES  INDIRECTES. 

Dans  toutes  les  méthodes  qui  précèdent,  la  double  me- 
sure à  effectuer  était  toujours  celle  d'un  travail  et  celle 
d'une  quantité  de  chaleur. 

D'autres  méthodes  ont  été  employées  ou  les  quantités  à 
mesurer  sont  d*une  autre  nature. 

Quand  un  courant  d'intensité  1  traverse  un  fil  de  résis- 
tance/* pendant  un  temps  t^  le  fil  s'écljau0e,  et  la  quantité 
de  chaleur  dégagée  est  donnée  par  la  formule  établie  par 
Joule 

Q=j.V/. 

Cette  méthode  a  servi  à  beaucoup  d'expérimentateurs 
pour  calculer  la  valeur  do  J,  toutes  les  autres  quantités 
étant  mesurées  au  préalable. 

Qui n tus  Icilius  (*)  et  Weber  (')  ont  trouvé  par  cette 
méthode  399,7  et  Dieterici  (^)  43:^,5. 

La  formule 

qui  lie  les  deux  chaleurs  spécifiques,  le  volume  spécifique 
sous  une  pression  donnée  à  zéro  et  le  coefficient  de  dilata- 
tion d'un  gaz  k  J,  servit  pour  la  première  fois  à  Meyer  (*), 
en  184^9»  calculer  J  en  scsorvantdes  nombres  donnés  pour 

(*)  Favre,  Compt.  rendus  de  l'Acad,  des  Sciences,  t. XLVII,  p.  337. 

(•)  Q.  Iciuus,  Pogg,  Ann.f  t.  LXI,  p.  69. 

(•)  Wkber,  PMI.  Mag.,  4'  série,  t.  XXX. 

(*)  DiBTERici,  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  XXXIII,  p.  4 «7. 

(*)  Mbybr,  Liebig's  Annalen^  t.  XLTI. 
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la  chaleur  spécifique  de  Pair  par  Delaroche  et  Bérard;  il 
trouva  365. 

Le  même  calcul,  effectué  au  moyeu  des  données  expéri- 
mentales de  Reguault,  fournit  pour  la  valeurde  Jle  nombre 

M.  Perot  (^)  se  sert  de  la  formule 

Il  mesure  toutes  les  autres  quantités  en  opérant  sur  un 
seul  écliantillondecorpsquicstréther,el  trouve  le  nombre 
424,63. 

De  telles  méthodes  ont  plutôt  pour  but  de  légitimer 
expérimentalement  en  quelque  sotie  les  raisonnements  au 
moyen  desquels  on  établit  des  relations  théoriques  entre 
diverses  grandeurs,  que  de  déterminer  avec  une  haute  pré- 
cision la  valeur  de  l'équivalent  mécanique  de  la  calorie, 
dont  les  meilleures  méthodes  de  détermination  sont  celles 
qui  ont  recours  h  Texpérience  directe. 

C'est  une  de  ces  méthodes  qui  fait  l'objet  de  mon  tra- 
vail. 

PRINCIPE  DB    LA   MÉTHODE   EMPLOYÉE. 

J'ai  cherché  à  réaliser  la  inesuie  du  travail  et  celle  de 
la  chaleur  par  des  méthodes  de  zéro,  tout  en  augmentant 
les  valeurs  absolues  des  quantités  mesurées. 

Dans  la  méthode  de  Joule,  en  eflel,  le  travail  mis  en  jeu 
t'tait  fort  petii;  il  en  était  de  même,  forcément,  pour  la 
quantité  de  chaleur  dégagée.  Pour  pouvoir  mesurer  cette 
dernière  avec  quelque  précision  dans  la  lecture  du  ther- 
momètre, il  fallait  donc  faire  durer  Texpérience  pendant 
un  temps  assez  long  et  répéter  vingt  fois  la  chute  du  poids 
moteur,  ce  qui  entraînerait,  pour  l'expérience,  une  durée 
totale  de  trente-cinq  minutes.  Les  corrections  dues  au  re- 


(»)  Perot,  Journal  de  Physique,  2*  .série,  t.  VII,  p. iSg. 
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froidîssi'inent,  qui  est  proporlîonnel  au  temps,  prenaient, 
dès  lors,  une  imporlance  énorme. 

J'évite  cet  înconvénienlen  réduisant  à  quelques  minutes 
la  durc'e  de  la  mesure;  je  puis  néanmoins  augmenter  la 
précision  des  mesures  en  opérant  :  i*'  avec  une  force  mo- 
trice considérable  (un  cheval-vapeur);  2°  avec  des  appa- 
reils thermométriques  d*une  grande  sensibilité,  employés 
concurremment  avec  une  méthode  calorimétrique  exemple 
de  corrections. 

Pour  mesurer  le  travail,  je  suspends  le  moteur  sur  un 
bâti  mobile  autour  d'un  axe  horizontal,  qui  coïncide  géo- 
métriquement avec  Taxe  de  rotation  de  la  machine;  dès 
que  celte  dernière  tourneeneffccluajit  un  travail  extérieur, 
le  bàli  tend  à  s'incliner  en  sens  inverse  de  la  rotation  ;  on 
le  ramène  à  la  position  d'équilibre  en  lui  appliquant  une 
forcede moment  connue. 

Le  moteur  est  donc  lui-même  son  propre  dynamomètre. 

Quant  à  la  quantité  de  chaleur,  elle  est  mesurée  par  la 
méthode  à  température  constante  :  autour  du  calorimètre 
proprement  dit,  fixé  indépendamment  du  bâli  oscillant, 
«•i  dans  Teau  duquel  lournent  des  hélices  de  bateau,  cir- 
cule un  courant  d^ean  froide  dont  on  règle  la  vitesse  de 
façon  (|ue  l'eau  calorimétrique  ne  sVchanffepas.  Le  poids 
d'eau  écoulée  pendant  un  temps  donné  peut  mesurer  la 
chaleur  dégagée  pendant  ce  même  temps. 

Je  me  suis  placé  dans  une  des  caves  du  laboratoire  des 
recherches  physiques  de  la  Sorbonne,  les  conditions  exté- 
rieures de  tem|]érature  étant  à  peu  près  constantes  dans  ces 
conditions. 

Avant  d'efieciner  les  mesures  définitives,  j'avais  d'ail- 
leurs fait  plusieurs  séries  d'expériences  préalables,  à  l'aide 
d'un  appareil  que  j'avais  construit  moi-même;  le  moteur 
avait  une  force  moindre  que  17*^*",  construit  par  Trouvé. 

Le  calorimètre  était  à  une  seule  enveloppe. 

Dans  ces  conditions  et  malgré  l'imperfection  de  cet  ap- 
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pareil,  j'avais  trouvé  le  nombre  436,  nombre  trop  fort; 
mais  beaucoup  de  corrections  ne  pouvaient  se  faire  avec 
cet  appareil  primitif:  c'est  ce  qui  m'a  engagé  à  entreprendre 
les  expériences  qui  font  l'objet  du  présent  Mémoire. 

DÉTAILS   DB   l'aPPAREIL. 

L'appareil  se  compose  essentiellement  :  d'un  moteur, 
d'un  calorimètre,  d'un  dynamomètre  et  d'organes  acces- 
soires servant  aux  liaisons  et  à  la  mesure  de  la  vitesse  du 
moteur. 

Le  moteur  que  j'ai  employé  était  une  machine 
Gramme  (*),  pesant43^^,  d'une  puissance  d'un  cheval-va- 
peur et  tournant  avec  une  vitesse  de  1200  tours  par  mi- 
nute. Elle  était  alimentée  par  le  courant  de  4o  accumula- 
teurs Pollak;  ce  courant  était  amené  par  deux  fils  dans  deux 
godeis  de  mercure,  où  arrivaient  les  deux  extrémités  des 
fils  de  la  machine,  qui  étaient  placés  dans  un  plan  verti- 
cal passant  par  l'axe  de  Tappareil. 

Le  calorimètre  est  disposé  suivant  le  prolongement  de 
l'axe  horizontal  du  moteur-,  il  est  établi  de  façon  a  satis- 
faire aux  exigences  de  la  calorimétrie  de  précision.  Il  se 
compose  de  quatre  cylindres  concentriques  en  cuivre  :  les 
deux  extérieurs  en  laiton  et  les  deux  intérieurs  en  cuivre 
rouge. 

Les  longueurs  et  les  diamètres  respectifs  de  ces  quatre 
cylindres  sont,  en  commençant  par  celui  de  l'intérieur  : 

Longueur  Diamètre 

en  en 

Cylindres.  centimètres.  centimètres. 

1 26,0  12,0 

II 27,6  i3,6 

III 3i,o  17,0 

IV 36, o  2i,o 


(*)  Ce  moteur  a  été  obligeamment  prèle  par  M.  H.  Fontaine. 
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De  plus,  le  cylindre  extérieur  est  recouvert  d'une  enveloppe 
en  feutre  d'un  centimètre  d'épaisseur,  comme  cela  a  lieu 
dans  le  calorimètre  Berlhelot. 

Le  cylindre  intérieur  a  (Jïg^  î»),  qui  contient  285o*''d*cau, 
porte  trois  palettes  longitudinales /;,^,/7,distantesd*un  tiers 
de  circonférence,  ay<int  une  largeur  de  i5™"  cl  d'autres 
palettes  circulaires  g  de  même  largeur;  les  palettes  longi- 
tudinales s'opposentaux  mouvements  circulairesdu  liquide 

Fi  g.  2. 


Section  perpendiculaire  à  Taxe  du  calorimètre. 

calorimétrique  et  les  palettes  circulaires  aux  mouvements 
longitudinaux. 

L'eau  est  versée  dans  ce  cylindre  a  par  un  tube  en  lai- 
ton G  {/ig*  i),  vissé  dans  un  écrou  en  ébonite  solidaire  du 
cylindre  a. 

Un  courant  d'eau  arrive  par  le  tube  e'  {fig.  i  et  2), 
coudé  à  angle  droit  et  muni  d'un  robinet  r',  dans  l'espace 
annulaire  limité  par  les  cylindres  «  et  i,  qui  pouvaient  con- 
tenir i200°''d'eau;  il  sort  par  un  tube  semblables  à  la  partie 
supérieure  qui,  à  son  tour,  est  munie  du  robinet  r.  Ces  deux 
tubes,  portés  par  des  écrous  en  ébonite,  fixés  sur  le  cy- 
lindre &,  sont  disposés  aux  extrémités  d'un  même  diamètre. 

L'espace  annulaire,  compris  entre  les  cylindres  b  et  c,  est 


Digitized  by 


Google 


ÉQUIVALENT    MÉCANIQUE    DE    LA    CALORIE.  221 

plein  d'aîr  qui  peut  communiquer  avec  Tatmosphère  exté- 
rieure par  les  discontinuités  des  deux  cylindres  extérieurs. 
EnGn  Tenceinte  cd  est  remplie  de  Teau  (près  de  lo*'^)  que 
l'on  versait  par  l'orifice  I. 

Les  cylindres /i,  h^  c  sont  isolés  thcrmiquemenl  les  uns 
des  aup'es,  par  des  pièces  de  jonction  en  ébonite. 

Le  rfvwa/nomè/re  se  compose  d'un  levier  en  chêne  ayant 
125*^"  de  longueur,  deux  fois  coudé  à  angle  droit  en  C  et 
Cet  reposant  par  deux  couteaux  en  acier  a,  a' sur  deux 
blocs  en  pierre  D,  D,  posés  eux-mêmes  sur  une  plaque  en 
marbre  scellée  dans  le  sol. 

Le  couteau  a  est  solidaire  du  (léau  WW,  portant  en  j^  un 
plateau  de  balance  et  à  ses  extrémités  deux  cylindres  en 
bois  Z,  Z,  immergés  dans  des  vases  contenant  une  dissolu- 
tion de  glycérine,  dans  le  but  d'amortir  les  oscillations  de 
l'appareil.  Le  fléau  WW  est  formé  d'une  règle  en  laiton  di- 
visée en  millimètres  dont  le  zéro  coïncide  avec  l'arête  du 
couteau  a.  Le  plateau  j^  peut  être  déplacé  sur  le  fléau  et 
iixé  en  lel  point  que  Ton  désire  par  une  vis  de  serrage.  Son 
cbariot  est  muni  d'un  trait  à  partir  duquel  on  compte  la 
distance  au  couteau. 

Le  bras  vertical  ÇJG'  porte  une  masse  de  plomb  u  que 
Ton  peut  élever  ou  abaisser  verticalement  et  qu'une  vis  de 
serrage  maintient  en  place,  lorsque  le  maximum  de  sensi- 
bilité est  obtenu. 

Le  moteur  est  vissé  sur  le  banc  horizontal  CC,  de  ma- 
nière que  son  axe  soit  parallèle  à  ce  .banc  et  dirigé  suivant 
l'axe  commun  des  deux  couteaux  aa' . 

L'axe  du  moteur  entraine  dans  son  mouvement  de  rota- 
tion un  interrupteur  X,  composé  de  petits  cylindres,  l'un 
en  ébonite  et  Tau  tre  en  cuivre.  Une  feuille  mince  de  cuivre 
recouvre  la  moitié  de  la  surface  du  cylindre  en  ébonite^ 
continuant  par  là  la  surtacedu  cylindre  en  cuivre.  Le  cy- 
li  ndre  et  la  feuille  de  cuivre  communiquent  aux  bornes  J,  J' 
par  deux  tiges  de  cuivre  munies  de  balais. 
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L'axe  de  la  machine  se  continue  par  un  lien  flexible  c, 
reliant  le  moteur  avec  Taxe  du  calorimèti:e.  Ce  lien  c  est 
formé  d'un  fil  de  laiton  d*un  diamètre  de  3"",  autour  du- 
quel sont  enroulés  en  boudin  six  fils  d'un  plus  faible  dia- 
mètre. Il  a  une  longueur  de  17''"'  et  a  pour  but  de  laisser 
k  l'axe  du  moteur  un  jeu  suffisant. 

L'axe  horizontal  du  calorimètre  se  compose  d^ une  lige 
de  cuivre  de  8^^  de  diamètre,  isolée  de  la  partie  antérieure 
par  une  pièce  en  ébonite  r/';  il  pénètre  dans  le  calorimètre 
à  travers  une  boite  à  etoupe  qui  est  représentée  fig.  3. 


u 


Fig.  3. 
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Elle  se  compose  d'un  cylindre  en  ébonite  «,  vissé  dans 
l'écrou  X,  qui  sert  pour  presser  l'étoupe  e  contre  le  tou- 
rillon t  en  forme  de  boîle,  fixé  par  son  pourtour  sur  la 
paroi  du  cylindre  a. 

On  remarquera  que  la  boîle  à  étoupes  et  le  point  d'ap- 
pui de  l'autre  extrémité  de  l'axe  du  calorimètre,  c'est- 
à-dire  les  points  où  il  y  a  frottement  et,  par  suite,  dégage- 
ment de  chaleur,  sont  situés  n  Vinléricurmême  du  calori- 
mètre ^i^  par  conséquent,  la  chaleur  ainsi  dégagée, qui, dans 
les  appareils  déjà  employés  dans  ces  sortes  de  mesures, 
échappait  à  la  mesure  directe  et  nécessitait  une  mesure 
supplémentaire  de  correction,  est  ici  communiquée  à  l'eau 
du  calorimètre  et  par  conséquent  recueillie. 

Onze  systèmes  de  trois  palettes  en  hélice  sont  distri- 
bués à  égale  dislance  le  long  de  l'axe  du  calorimètre;  elles 
vont  se  terminer  très  près  de  la  paroi  du  cylindre  a  et,  de 
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plus,  depx  systèmes  consécutifs  d'hélices  sont  jorientés  de 
telle  façon  que,  si  Tun  des  syslèmes  rejette  Teau  dans  un 
sens,  Tautre  la  rejettera  dans  le  sens  contraire. 

Sur  les  faces  du  cylindre  extérieur  du  calorimètre  sont 
soudées,  par  leurs  bras  verticaux,  deux  pièces  rectangu- 
laires en  laiton,  permettant  de  faire  reposer  le  calori- 
mètre sur  deux  planches  épaisses,  supportées  elles-mêmes 
par  deux  systèmes  de  bancs  6,  B,  bien  scellés  sur  la  plaque 
horizontale  de  marbre. 

Il  est  facile  maintenant  de  comprendre  la  manipulation 
de  Tappareil. 

Il  faut  mesurer  deux  grandeurs,  à  savoir  :  le  travail  dé- 
pensé et  la  chaleur  recueillie  correspondante. 

La  mesure  du  travail  est  faite  d'après  une  méthode  dont 
le  principe  a  été  indiqué  par  M.  Deprez  (*). 

Imaginons  qu'un  moteur  électrique  soit  actionné  par  un 
courant,  l'induit  tourne  alors  dans  un  certain  sens,  par 
exemple,  dans  le  sens  inverse  du  mouvement  des  aiguilles 
d'une  montre-,  on  peut  diminutT  le  mouvement  et  même 
l'arrêter  complètement  en  saisissant,  par  exemple,  son  axe 
entre  les  mâchoires  d'un  frein  de  Prony.  Si  le  moteur  est 
suspendu  de  manière  a  permettre  à  Pinduoteur  de  se  dé- 
placer, la  réaction  (|u'exc'rre  sur  lui  l'induit  tendra  à  le 
taire  tourner  dans  lesens  du  mouvement  des  aiguilles  d'une 
montre  et  l'on  pourra  le  ramener  à  sa  position  premièreen 
chargeant  de  poids  le  plateau  d'un  bras  de  levier  qui  lui  est 
convenablement  placé  perpendiculairement  au  plan  de  sy- 
métrie veitical  de  la  machine. 

Si  P'  est  le  poids  nécessaire  pour  le  ramener  à  la  posi- 
tion d'é(iui libre  et  /  la  longueur  du  bras  de  levier,  le  mo- 
ment de  la  force  qui  fait  équilibre  à  la  réaction  de  l'induit 
est  égal  au  produit  P'/.  En  desserrant  le  frein,  l'induit  re- 


(')  Association  française  pour  l'avancement  des  Sciences,  a"  ses- 
sioD,  p.  235;  1882. 
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prendra  uq  mouvement  de  rotation  a\ 
tant  plus  grande  que  le  frein  résistera 
ducleur,  dont  on  avait  déchargé  les  bi 
nera  encore,  mais  d'un  angle  moindre  ( 
expérience. 

Si  P  est  le  poids  qu'il  faut  placer  c 
ramener  l'inducieurà  sa  position  prei 
travail  dépensé  sur  le  frein  est  égal  pou 

T  =  niTzlP. 

Dans  Tappareil  que  j'ai  employé,  c'es 
sée  par  Peau  du  calorimètre  au  nioiivei 
jouait  le  rôle  de  frein.  Sous  celle  acli 
qui  porte  le  moteur  électrique,  s'inc 
des  couteaux  a^a\  En  mettant  uti  poi 
7,  on  ramène  le  balancier  dans  sa  pn 
qui  libre. 

Pour  observer  celte  position  d'équil 
tical  est  fixé  au  balancier  et  orienté  c 
suivant  Taxe  d'une  lunette  placée  à  i" 
d'une  règle  verticale  divisée,  et  distan 
ron  o'",8o. 

Avant  de  meure  le  moteur  en  mardi 
est  la  division  de  la  règle  qui  coïncide 
tal  du  micromètre  de  la  lunette.  Le  r 
marche,  on  dépose  des  poids  dans  le 
(|ue  la  môme  division  de  la  règle  revi 
le  tîl  du  réticule. 

De  celte  façon  le  poids  Pso  trouve  c 
varie  dans  chaque  expérience. 

Pour  pouvoir  calculer  le  travail  T,  c 

certaine  durée  pendant  laquelle  Tindu 

formule 

T  =  ninlP, 

il  faut  encore  connaître  /  et  «. 
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La  longueur  du  bras  de  levier  /  est  la  distance  com- 
prise entre  Tarète  du  couteau  a  jusqu'au  centre  de  gravité 
du  plateau,  qui  était  marqué  par  un  trait  sur  son  chariot; 
alors  on  lit  avec  quelle  division  de  la  règle  Vi>w  le  trait 
coïncide  et  Ton  trouve  ainsi  la  valeur  de  /. 

Reste  à  trouver  le  nombre  de  tours  n  de  Tinduit.  A  cet 
effet,  les  extrémités  du  fil  de  Télectro-aimant  de  l'enre- 
gistreur de  Marey  étaient  reliées  aux  bornes  J,  J  des  balais 
de  Tinterrupieur  X.  Cei  électro-aimant  était  excité  chaque 
fois  que  la  partie  conductrice  du  cylindre  d'ébonile  ve- 
nait toucher  au  balai  relatif  à  la  boine  J';  au  contraire, 
le  courant  cessait  dans  rélectro-aimant  dès  que  l'ébonite 
venait  au  contact  du  balai-,  par  suite,  Tarniature  munie 
d'un  stylet  en  contact  avec  la  surface  enfumée  d'une 
feuille  de  papier  enroulée  sur  le  cylindre  enregistreur 
traçait  une  encoche  pour  chaque  tour  de  l'induit. 

Il  suffisait  donc  de  compter  le  nombre  des  eucoches 
inscrites  prndant  la  durée  de  l'expérience  pour  obtenir  le 
nombre  n  correspondant . 

On  possède  alors  toutes  les  données  numériques  néces 
saiies  ù  l'évaluation  du  travail  T. 

Nous  avons  dit  que  le  courant  du  moteur  électrique 
provenait  d'une  série  de  quarante  accumulateurs  Pullak. 
Si,  par  hasard,  l'intensité  du  courant  diminuait,  pour  la 
maintenir  constante,  un  rhéostat  à  mercure  est  intercalé 
dans  le  circuit. 

Il  n'était  pas  nécessaire,  pour  s'assurer  de  la  constance 
du  courant,  d'employer  un  galvanomètre.  En  effet,  l'appa- 
reil indiquait  lui-même*  si  K-  courant  était  constant,  car, 
s*\\  venait  à  diminuer,  la  vitesse  de  rotation  de  Tinduit 
diminuerait  aussi  et,  par  suite,  le  couple  résistant,  d'où 
devij^it  résulter  un  changement  d'inclinaison  du  balan- 
cier; si  donc  on  agit  sur  le  rhéostat  de  façon  k  maintenir 
en  coïncidence  avec  le  fil  du  réticule  de  la  lunette  la  même 
division  de  la  règle,   on  est  assuré  que  le  courant  excita- 

Jtut.de  Chim.  et  de  Phys,,  6*  «crie,  t.  XXVII   (Octobre  1892.;        l5 
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teur  du  moteur  conserve  une  intensité  constante.  Ce  pro- 
cédé fort  simple  est  en  même  temps  précis  et  sensible. 

MESURE  DE  LA  CHALBUR. 

La  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  le  calorimètre,  par 
suite  du  frottement,  est  mesurée  par  une  méthode  indi- 
quée en  principe  par  Hirn  (*).  Dans  une  des  méthodes 
qu*il  a  employées  pour  la  détermination  de  l'équivalent 
mécanique  de  la  calorie,  la  chaleur  est  produite  par  le 
frottement  de  Teau  comprise  dans  l'espace  limité  par  deux 
cylindres  de  même  axe  sur  la  surface  interne  du  cylindre 
extérieur,  Teau  étant  mise  en  mouvement  par  le  cylindre 
intérieur.  Cette  eau  se  renouvelait  à  chaque  instant,  à 
Taide  d'un  ûlet,  qui  était  réglé  de  manière  que  Teau,  à  sa 
sortie,  conserve  toujours  la  même  température.  Dans  la 
balance  du  frottement,  la  chaleur  produite  était  enlevée 
de  la  même  manière  par  un  filet  d'eau  froide. 

M.  d'Arsonval  (*)  décrie,  en  1877,  à  la  Société  de  Bio- 
logie, une  méthode  pareille,  et  qu'il  a  employée  depuis  à 
l'étude  de  la  variation  de  la  chaleur  dégagée  par  les  êtres 
vivants  avec  le  temps. 

M.  d'Arsonval  appelle  celte  méthode  méthode  calori' 
métrique  à  température  constante.  Un  courant  d'eau 
froide  circulait  autour  du  calorimètre  et  lui  enlevait  à 
chaque  instant  la  chaleur  dégagée. 

M.  Hesehus  (')  a  appliqué  à  la  méthode  des  mélanges, 
pour  la  mesure  des  chaleurs  spécifiques  des  corps,  la  mé- 
thode a  température  constante,  it,  de  cette  manière,  la 
formule  calorimétrique  se  trouve  beaucoup  simplifiée. 

Plus  récemment,  M.  Mathias  (*)  a  renversé,  en  quel- 

('  )  Hirn,  Théorie  méceuiique  de  la  chaleur,  3*  édition,  p.  90  el  g3. 
(')  D'Arsonval,   Comptes  rendus  de   la  Société  biologique  de 
Paris,  1877. 

(  '  )  Hesehus,  Journal  de  Physique,  2*  série,  t.  VII,  p.  t\%. 
(*)  Mathus,  ibid,,  t.  IX,  p.  459. 
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qne  sorte,  la  méthode  dans  le  but  de  mesurer  la  chaleur 
latente  de  vaporisation  des  gaz  liquéfiés  :  il  compense^  à 
chaque  instant,  la  chaleur  absorbée  par  la  vaporisation  au 
moyen  de  la  chaleur  dégagée  par  la  dilution  de  l'acide 
sulfurique  concentré  dans  Teau  d'un  calorimètre  renfer- 
mant le  récipient  qui  contient  le  gaz  liquéfié,  et  de  ma- 
nière k  maintenir  constante  la  température  de  Teau  du  calo- 
rimètre. 

Dans  les  expériences  que  j'ai  faites,  j'ai  employé  celte 
méthode  à  température  constante,  qui  est  une  méthode  de 
zéro,  de  la  manière  suivante  :  Un  courant  d'eau  entrant 
par  le  robinet  r'  et  sortant  par  r,  après  avoir  circulé  dans 
l'espace  annulaire  compris  entre  les  enceintes  a  et  b  pen- 
dant un  temps  égal  à  3o  secondes  environ,  était  réglé  de 
manière  que  la  température  du  calorimètre  restât  parfai- 
tement constante  et  qu'elle  ne  dépassât  pas  celle  du  milieu 
ambiant  deplusde  2^]  dans  de  telles  conditions  les  correc- 
tions de  refroidissement  étaient  négligeables.  La  quantité 
d'eau  écoulée  était  reçue  dans  un  vase  et  pesée;  d'autre 
part,  la  différence  de  la  température  de  l'eau,  à  son  entrée 
et  à  sa  sortie,  était  mesurée  au  moyen  d'un  couple  thermo- 
électrique dont  les  deux  soudures  étaient  respectivement 
plongées  dans  les  tubes/,  /'. 

Le  courant  d'eau  est  puisé  dans  un  vase,  d'une  capa- 
cité d'environ  200  litres  d^eau,  et  situé  à  i",ao  de  hauteur 
au-dessus  du  sol.  Ce  vase  était  situé  dans  le  même  endroit 
que  l'appareil,  par  conséquent  Teau  était  maintenue  &  la 
température  ambiante. 

Un  agitateur,  composé  d'un  axe  sur  lequel  sont  fixées 
deux  hélices,  servait  k  remuer  constamment  l'eau  du 
grand  vase  pendant  l'expérience.  Cet  agitateur  faisait  un 
,  tour  à  chaque  deux  ou  trois  secondes,  et  il  était  mis  en 
mouvement  a  l'aide  d'un  petit  moteur  Trouvé  de  iS  kilo- 
grammètres  de  force, qui  était  alimenté  par  le  courant  de 
quelques  accumulateurs. 
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Pour  m'assurer  que  Feau  ne  s'échauffait  pas  par  celte 
agitation  pendant  rexpériencc,  je  me  suis  servi  loujours 
du  couple  thermo-électrique  en  mettant  une  des  soudures 
dans  le  grand  vase,  tandis  que  l'autre  soudure  était  main- 
tenue à  température  constante  dans  un  vase  avec  de  la 
glace  fondante;  le  galvanomètre  ne  donnait  aucune  dévia- 
tion appréciable  pendant  une  durée  supérieure  même  i 
celle  d'une  expérience. 

Le  couple  thermo-électrique  dont  j^ai  fait  usage  dans 
ces  expériences  était  constitué  par  deux  fils  ;  Tun,  de 
platine,  avec  un  diamètre  de  o"™,4,  et  l'autre,  en  fer,  de 
©"""jô  de  diamètre.  Ces  dt^ux  fils  étaient  soudés  par  leurs 
extrémités  sur  le  fond  d'un  petit  vase  cylindrique  en  cui- 
vre, à  parois  très  minces,  de  8"™  de  hauteur  et  6"*"  de 
diamètre.  Deux  tubes  en  verre  concentrique  donnaient 
passage  aux  deux  fils  pour  qu'ils  ne  touchassent  pas  ailleurs 
qu'aux  soudures;  le  tube  en  verre  déplus  gros  diamètre, 
rodé  à  Témeri,  s'engageait  dans  le  petit  vase  en  cuivre  et 
le  fermait  hermétiquement.  Les  deux  soudures  du  couple 
étaient  disposées  de  la  même  manière.  Le  fil  de  fer  était 
coupé  en  deux,  permettant  dé  cette  manière  d'intercaler 
le  couple  dans  un  circuit  quelconque.  Sa  résistance  totale 
ne  dépassait  pas  deux  ohms. 

Il  s'agit  maintenant  de  graduer  ce  couple,  c'est-à-dire 
de  mesurer  sa  force  éleclromotiice  pour  des  différences 
de  températures  données.  Dans  ce  but,  je  me  suis  servi  de 
la  méthode  de  mesure  des  forces  électiomotrices,  due  à 
Poggendorff,  qui  avait  déjà  servi  à  M.  Berget  (*)  pour  la 
graduation  d'une  pince  thermo-électrique  lui  servant  à  la 
mesure  des  différences  de  température. 

Pour  la  mesure  des  températures  pendant  la  graduation, 
je  me  suis  servi  d'un  thermomètre-étalon  Tonuelol 
n*»  4822  en  verre  dur,  que  j'avais  étudié  dans  ce  but  au 

i 

I  (•)  Berqkt,  Journal  de  Physique^  2*  iérie,  t.  VII,  p.  5o3 
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Bureau  international  des  Poids  ei  Mesures,  sous  la  direc- 
tion de  M.  Guillaume. 

La  fig,  4  montre  le  dispositif  que  j'ai  employé. 


Le  couple  ihermoélectrique,  intercalé  en  e  et  en. G, 
est  un  galvanomètre  apériodique  de  M.  d*ArsonvaI  à  petite 
résistance.  AB  est  le  fil  d'un  pont  de  Carpentier  en  laiton, 
et  C  le  curseur  qui  peut  glisser  le  long  du  fil  AB;  i  est 
une  boite  de  résistance  et  d  une  force  électromotrice 
connue,  prise  sur  le  circuit  d'une  pile  Danielld*une  force 
électromolrîce  E  et  se  trouvant  en  opposition  avec  e.  L'élé- 
ment Daniell  est  un  des  plus  constants  en  circuit  fermé.  Il 
était  construit  avec  soin.  Le  zinc  fut  amalgamé,  le  cuivre 
recouvert  électrolytiquement  d'une  couche  de  cuivre  pur*, 
le  sulfate  de  zinc  et  le  sulfate  de  cuivre  étaient  purs.  Pour 
prendre  les  dix-millièmes  un  par  un  sans  changer  la  résis- 
tance de  I  o  000  ohms  sur  laquelle  l'élément  Daniell  était  fer- 
mé, j'ai  fait  usage  d'une  méthode  imaginée  par  M.  Bouly  (*), 
qui  consiste  en  ceci  :  interposer  deux  boîtes  de  résistances 
M  et  N  identiques  entre  elles  et  de  loooo  ohms  chacune 
dans  le  circuit  de  l'élément  Daniell  E.  Deux  fils  de  dériva- 
lion  sont  attachés  aux  extrémités  de  l'une  des  boites  M,  par 
exemple.  Au  commencement  d'une  expérience,  toutes  les 

(•)  BouTY,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6"  série,  t.  lit. 
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clefs  de  la  boite  M  sonl  fermées,  taudis  que  celles  de  la 
boite  N  sont  ouvertes.  Dans  ce  cas,  la  résistance  sur  laquelle 
la  pile  E  est  fermée  est  de  loooo  ohms,  etla  force  électro- 
motrice comprise  entre  les  points  de  dérivation  est  nulle. 
Supposons  que  Ton  transporte  des  clefs  de  la  boite  M  sur 
la  boite  N,  qui  correspondent  à  n  ohms,  la  résistance  exté- 
rieure à  la  pile  E  restera  toujours  constante  et  égale  à 
lOooo  ohms;  mais  la  force  électromotricc  6^,  comprise 

entre  les  points  de  dérivation,  sera de  la  valeur  de  E. 

^  '  lOOOO 

De  cette  manière,  pour  mesurer  la  force  électromotrice 
e,  qui  correspond  à  une  différence  de  température  connue 
entre  les  soudures  du  couple,  on  lui  oppose  la  force  élec- 
tromotrîce  e'^  qui  peut  être  variée  à  Taide  des  clefs  de 
boite  M,  jusqu'à  ce  que  le  galvanomètre  G  est  amené  au 
zéro.  Oo  se  sert  en  même  temps  de  la  boite  à  résistance  b 
et  du  curseur  c. 

Soit  n  la  longueur  AC  mesurée  sur  la  règle  divisée  du 
pont  qui  correspond  à  la  position  d^équilibre  du  galvano- 
mètre, R  la  résistance  du  circuit  AMÎB,  et  /  la  longueur 
totale  du  fil  AB,  dont  la  résistance  totale  sera  lp\  si  Ton  dé- 
signe par  p  la  résistance  de  son  unité  de  longueur,  nous 
aurons  pour  cette  position  d'équilibre 

(I)  1  =  -JLL_. 

Si  Ton  change  la  résistance  en  6,  et  en  cherchant  de 
nouveau  la  position  d'équilibre  à  laide  du  curseur  C,  alors 
R  se  changera  en  R'  et  n  en  /l'j  nous  aurons  pour  cette 
autre  position  d'équilibre,  si  e  et  e'  n'ont  pas  changé, 

^^^  7^WTrp 

Des  équations  (i)  et  (a)  résulte 
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La  résistance  du  fil  AB  a  été  mesurée  d'avance  et  nous 
avons  irouTe 

donc 

o,io46  ,^ 

p  =  -i-T —  =  0,0001046, 

car  la  longueur  du  fil  AB  était  de  i"*. 

Pour  trouver  la  force  électromotrice  c',  il  faut  con- 
naître E.  A  cet  effet,  on  comparait  E  avec  un  élément  Gouj 
dont  la  force  électromotrice  est  reliée  i  la  température 
par  la  formule 

E6=  1%  390  — 0,0002(6  —  12). 

Dans  ces  mesures,  Tune  des  soudures  du  couple  thermo- 
électrique  était  plongée  dans  de  l'eau  contenue  dans  un 
vase  à  double  paroi,  maintenue  à  température  constante 
par  une  circulation  d'eau  dans  l'espace  annulaire  ;  la  tem- 
pérature de  l'autre  soudure  était  indiquée  par  le  thermo- 
mètre-étalon placé  avec  elle  dans  un  vase  d'une  capacité 
de  dix  litres  environ. 

Le  Tableau  suivant  indique  la  force  électromotrice  e, 
qui  correspond  a  la  différence  de  température  des  sou- 
dures rapportées  au  tbermomètre  à  air  : 

Tableau  III. 

Température  Force  Température  Force 

des  soudures.       électromotrice         des  soudures.  électromotrice 

00  o  0 

o       100  170,932.10-*         8,349       i5,i42         11,912.10-* 

o  5,365  9,428.10-»  8,35i  i4,446  10,709.10-» 

o  6,687  11,672.10-»  10, 885  26,986  27,983.10-» 

o  7,654  13,371.10-»  10,889  24,826  24,267.10-» 

o  ii,a83  19,756.10-»  10,891  23,i4o  21,374.10-» 

o  11,745  20,471.10-» 

Il  esta  remarquer  que  j'avais  uniquement  besoin,  dans 
mes  expériences  sur  la  détermination  de  J,  de  connaître 
la  force  électromotrice  e,  relative  à  des  températures  com- 
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prises  entre  10°  el  i3^.  Dans  ces  coiidilions,  si  nous  dé- 
signons par  6'  une  différence  quelconque  de  lempéralure 
comprise  entre  ces  deux  limites  et  par  e  la  force  électro- 
motrice correspondante,  nous  aurons  par  le  quotient 


la  force  électromotrice  qui  correspond  à  une  différence 
de  température  de  1°,  dont  on  prend  la  moyenne  de  plu- 
sieurs expériences, 

et  cela  parce  que  la  courbe,  construite  d'après  les  observa- 
tions faites  pour  un  si  petit  intervalle  de  température,  est 
une  ligne  droite. 

Le  Tableau  suivant  nous  indique  la  différence  de  tem- 
pérature des  deux  soudures,  et  la  force  électromotrice 
correspondante  ; 

Tableau  IV. 


Température 

Différence 

Force 

Force 

des 

de  tem- 

électromolrice 

électromotrice 

soudures 

pérature 

correspondante 

corresp.  à  i* 

^T 

^- 

0'. 

e. 

e 

0 

0 

0 

10,585 

12,914 

2,329 

4,095.10-» 

1,758.10-» 

10,507 

13,370 

2,863 

5,o35.io-» 

1,759.10-» 

10,507 

i3,5i6 

3,009 

5,299.10-» 

1,761.10-» 

IO,502 

13,470 

2,968 

5,224.10-» 

1,760.10-» 

11,435 

12,892 

1,457 

2,572.10-» 

1,765.10-» 

11,435 

i3,o28 

1,593 

2,799- ÏO-» 

1,757.10-» 

11,439 

13,378 

',939 

3,416.10-» 

1,762.10-» 

9,209 

I 1 , 292 

2,o83 

3,672.10-» 

1,762.10-» 

9,210 

II,3l2 

2,r02 

3,696.10-8 

1,758.10-» 

9,340 

n,479 

2,139 

3,763.10-» 

1,759.10-» 

9,342 

II,5l2 

2,170 

3,819.10-» 

1,760.10-» 

9,34a 

ii,53i 

2,189 

3,85o.io-» 

1,759.10-» 

10,669 

12,998 

2,329 

4,101.10-» 

1,761.10-» 

10,670 

i3,oi8 

2,348 

4,i3o.io-» 

1,759.10-» 

10,670 

i3,023 

2,353 

4,i4i.îo-» 

1,760.10-» 
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e 


Si  nous  prenons  la  moyenne  de  ^>  nous  trouvons  pour 

la  force  électromotrice  moyenne  correspondant  à  i**  rap- 
porté au  thermomètre  à  air,  car  je  corrigeais  les  tempé- 
ratures indiquées  par  le  therniométre-étalon,  de  façon  à 
les  faire  coïncider  avec  les  indications  du  thermomètre  à 
air,  au  moyen  du  Tahleau  de  corrections  établi  par  le 
Bureau  international  des  Poids  et  Mesures  pour  les  ther- 
momètres-étalons en  verre  dur,  la  valeur 

£  =  1,760.10  *. 

Si  maintenant,  dans  une  expérience,  on  trouve  que  le 
couple  thermo-électrique  développe  une  force  électromo- 
trîce  quelconque  e,  on  en  déduira  la  différence  de  tempé- 
rature des  deux  soudures  par  la  formule 

MARCHE   d'une   EXPÉRIENCE. 

Le  calorimètre  a  étant  rempli  d'eau,  le  moteur  était 
mis  en  marche  et  le  balancier  amené  dans  sa  position  d'é- 
quilibre en  mettant  d'abord  des  poids  À)nvenables  sur  le 
plateau  j^,  puis  en  agissant  convenablement  sur  le  rhéostat; 
l'eau  du  calorimètre  s'cchauifait  alors,  et  le  courant  d'eau 
froide  était  établi  par  r'e'ber^  les  soudures  du  couple 
thermoélectriquc  étant  à  leur  place  respectivement/* et/' 
et  intercalées  dans  le  même  appareil  qui  nous  a  servi  à 
leur  graduation  (Jig*  4)» 

Dès  que  le  débit  est  réglé  de  façon  que  le  galvanomètre 
reste  au  zéro,  on  est  assuré  que  le  régime  permanent  est 
atteint;  alors  on  commence  à  lecueillir  Teau  qui  s'écoule 
et  on  laisse  l'expérience  se  continuer  pendant  une  durée 
qui  varie  entre  4  ^t  1 1  minutes,  et  qui  dépend  de  la  fixité 
da  régime  permanent,  dont  on  peut  juger  d'une  part  par  la 
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siance  du  galvanomètre,  et  d'autr 
la  règle  graduée  qui  doit  rester  ei 
lu  réticule  de  la  lunette. 
Lu  moment  même  où  Ton  commei 
ferme  le  circuit  du  compteur  d 
?  ceux-ci  s'enregistrent  sur  le  p^ 
Ire. 

)ii  arrête  le  compteur  de  tours  a 
I  met  6n  à  Texpérience,  c'est-â-d 
aeilIirTeau  réfrigérante. 
)n  calcule  la  force  électromotrice 
;trique  d*après  la  formule 

correspond  à  l'expérience,  et  l'on  ( 
température  du  filet  d'eau  à  l'enl 
>rimètre,  par  la  formule 

e 

Vautre  part,  on  pèse  Teau  recueilli 

déduit  la  quantité  de  chaleur  dégi 
)n  lit  les  poids  marqués  déposés 
naît,  d'autre  part,  la  longueur  /  dt 
is  désignons  par  n  le  nombre  tôt 
le  cylindre  enregistreur,  nous  av 
né  par  la  formule 

T  =  /i.îiit/P. 

Connaissant  la  quantité  de  chaleui 
eusé,  l'équivalent  mécanique  de 
le  quotient 

I  —  Z  —  ^^^^P 
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Le  Tableau  suivant  montre  les  nombres  relatifs  à  Tex- 
périence  I  du  Tableau  VI . 

Tableau  V.  —  Expérience  L 
Travail.  Chaleur. 

/=o«,28o,  ^      ^         ^     8(R'-R)   ' 

P  =  o^«,  51482,  ^' —  ^  =  276,8  divisions, 

n  =  10797.  P  =*  o<»>, 0001046, 

Donc  p  (  n'  —  n  )  ==  o»,  02895, 

T  =  2.3,i4«6.o,28o,i0797.o,5i482,     ,, ^  99oo  ^         ^^ ^    ^^^3 
T  =  9779»o88''«»,  ïoooo 

R'--R  =  iooo<«>, 

e  =  1 ,760. 10-»  de  volt, 

/?  =  13^1691, 

c  =  i, 


^_  13,1691.1.1,0583.0,02895 
1,760. 10-». 1000 
Q  =  22^«-^,9274. 


J=:I  =  2229:^=4,6,51. 
Q       22,9274 

Le  filet  d'eau  réfrigérant  était  de  Teau  distillée,  et  j'ai 
admis  que,  entre  10^  et  i3^,  sa  chaleur  spécifique  est  égale 
à  Tuniié. 

Dans  le  Tableau  suivant,  la  colonne  intitulée  : 

Durée  donne  la  durée  d'une  expérience  en  minutes  et 
secondes. 

72,  le  nombre  total  des  tours  de  l'axe  du  calorimètre. 

P,  le  poids  en  kilogrammes  qu'il  faut  mettre  dans  le  pla- 
teau de  balance,  pour  ramener  le  bâti  mobile  dans  la 
position  d'équilibre. 

T,  la  valeur  du  travail  en  kilogrammètres. 

La  longueur  du  bras  de  levier  /  qui  n'est  pas  inscrite 
dans  ce  Tableau  a  été  dans  toutes  les  expériences  la  même. 
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/=o",a8o. 

0,  l'élévation  de  température  du  filet  d'eau  après  avoir  cir- 
culé autour  du  calorimètre.  Il  est  à  remarquer  qu^une 
goutte  d'eau  qui  entrait  par  le  robinet  i^  mettait  en 
moyenne  4o  secondes  pour  sortir  par  r. 

Eaiiy  la  quantité  d'eau  écoulée. 

Q,  le  nombre  des  kilogrammes-calories  de  chaque  eicpé- 
rience. 

J,  la  dernière  colonne,  donne  la  valeur  de  Téquivalent 
mécanique  de  la  calorie  en  kilogrammèlres,  à  Paris, 
rapportée  au  thermomètre  â  air,  et  considérant  que  la 
chaleur  spécifique  de  l'eau  est  l'unité  entre  lo**  et  i3** 
centigrade. 


Tableau  VI. 

Numéro 
de  l'expé- 
rience. 

Travail 

• 

Chaleur 

Durée. 

n.     P. 

T. 

9. 

Eau. 

Q- 

m  s 

kg 

.kgm 

0 

''«^ 

kg-cal 

1.... 

.  8.54 

10797  o,5i482 

9779,088 

',741 

i3,iC9i 

22,9274 

2.... 

.  11.33 

14578  0,53488 

13718, i3o 

f,949 

16,4947 

32,1 483 

3 . . . . 

.  6.4o 

84iao,535ii 

7920,157 

[,5ii 

12,2870 

18, 5657 

4.... 

.  4. II 

5439  o,55i37 

5275,964 

^478 

8,3649 

12,3634 

5 . . . . 

.  4.37 

5427  0,50067 

4780,261 

,323 

8,4594 

11,1918 

6.... 

.  7-43 

ioi54  o,56o58 

10014,164 

.,783 

13,1607  23,4655 

7.... 

.  9.  8 

11367  o,53o2o 

10602,914 

,377 

i8,o5i4 

24,8568 

8.... 

.  5.56 

7447  0,53441 

7001,574 

1,776 

9,2369 

i6,4o48 

9.... 

.  5.28 

6741  o,523oi 

6202,394 

[,68f 

8,65i7 

14,5436 

10.... 

.  7.12 

10247  0,61221 

iio36,464  î 

1,018 

12,8172 

25, 865 I 

H.... 

.  6.37 

9274  0,59706 

9741,410  1 

,785 

12,7807 

22,8i36 

12.... 

.  5.3o 

7368  0,59608 

7726,821  ] 

',749 

10,3462 

18,0955 

13 ... . 

.  7.54 

11012  0,59390 

ii5o5,822 

1,825 

14,7747 

26,9640 

li.... 

.  5.  6 

7170  0,59891 

7554,434 

',948 

9,0948 

17, 7167 

13 ... . 

.  4.24 

6326  0, 60541 

6737,496 

1,895 

8,33o6 

15,7864 

16.... 

.  4.21 

5910  0,57020 

5928,633  1 

,586 

8,7686 

13,9070 

17.... 

.  4.i5 

5793  0,57521 

5862,223 

1,464 

9,3951 

13,7544 

18.... 

.  4.17 

5794  0,57620 

5873,428  1 

1,777 

7,7529 

13,7770 

19.... 

.  5.24 

7479  0,60021 

7897,311 

[,548 

11,9448 

18,4911 

20.... 

.   4.21 

6184  0, 60558 

6588,432  ] 

,783 

8,6626 

15,4455 

21.... 

.  4.  8 

5748  0,59188 

5985,392  1 

,730 

8,1047 

14,0211 

J. 

426,51 
426,71 
426,60 
426,74 
427.12 
426,76 
426,56 
426,79 
426,51 
426,69 
427,00 
427,01 
426,71 
426,40 
426,80 
426,31 

426,21 

426,33 
427,09 

426,56 

426,88 


Digitized  by 


Google 


ÉQUIVALENT    MÉCÀMQCE    DE    LÀ    CALORIE.  287 

Numéro  Travail  Chaleur 

de  l'expé-        —  "^ ■■  — -       —         ^         ^        '^ 

riencc.         Durée,  n.  P.  T.  6.  Eau.  Q.  J 

m     s  kg  Um  o  kg  kg-c«l 

22 i,  2  55910,60021  5903,715  1,543  8,967213,83604^6,71 

23 5.40  78320,58874  8ii3,8i7  1,764  10,7895  19,0326  4*^6,31 

•24 4.55  67120,58152  6866,827  i,58i  10,1904  16,1 f09  4^6,22 

25 4.45  66420,59543  6957,760  i,8i2  8,996116,30114^6,82 

26 5.38  7683  o, 58142  7858,934  1,786  10,3075  18,4092  4a6,9o 

27 5.  5  7188  o,6o25i  7619,247  i,732  10,2926  17,8265  4^6, 4i 

28 3.38  5 1 52  0,60408  5475, 34i  i,583  8,101612,82484*6,93 

29 3.41  42600,48601  3642,375  1,257  6,7905     8,53574^6,72 

30 3.90  41800,55322  4068, 3i4  1,792  5, 3218    9,5362426,63 

31 5.16  7111  o,J7J2i  7196,118  1,778  9,482516,8601426,81 

La  moycDDe  générale  de  toutes  les  expériences  du 
Tableau  précédent  est 

J  =  426,7  en  kilogrammètres, 
et  de 

4,1857.10^  dans  le  système  C.G.S., 

admettant  pour  Paris 

^  =  980,96. 

Le  Comité  iniei  national  des  Poids  et  Mesures  a  adopté, 
conime  échelle  thermomélriqne  normale,  Téchelle  centi- 
grade du  thermomètre  à  hydrogène;  alors,  en  faisant  les 
corrections  nécessaires  pour  rc^duiie  la  valeur  de  Jàcette 
échelle,  on  trouve 

J  =  426,84. 

Les  écarts  donnés  par  divers  expérimentateurs,  entre 
Téchelle  absolue  et  Téclielle  normale,  sont  tellement 
petites  qu^on  ne  peut  pas  même  leur  déduire  le  signe 
entre  o^  et  loo^^  par  conséquent,  cette  dernière  valeur  de 
J  peut  être  considérée  comme  réduite  à  Téchelle  absolue. 
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CONCLUSIONS. 

Dans  le  Travail  que  je  viens  d'exposer,  j'ai  donc  pu  per- 
feclionner  la  méthode  de  Joule  en  mesurant  dwectement 
le  travail  dépensé  et  la  chaleur  produite,  les  deux  mesures 
étant  faites  par  une  méthode  de  zéro. 

De  plus,  en  prenant  un  moteur  d'une  puissance  relati- 
vement considérable  (un  cheval-vapeur),  j'ai  augmenté  la 
quantité  de  chaleur  produite  pendant  Tunité  de  temps, 
ce  qui  m'a  permis  de  réduire  à  un  temps  plus  court  la 
durée  de  l'expérience. 

J'ai  obtenu  ainsi,  pour  l'équivalent  mécanique  de  la 
calorie,  le  nombre 

J  =4^6,70, 

dans  lequel  je  crois  le  chiffre  des  unités  exact,  le  chifire 
des  dixièmes  o,  7  étant  probable. 

Ce  travail  a  été  effectué  au  laboratoire  des  Recherches 
physiques  à  la Sorbonne.Jedésire,  en  terminant  cetexposé, 
adresser  à  M.  le  professeur  Lippmann  toute  ma  reconnais- 
sance pour  l'accueil  sympathique  que  j'ai  reçu  dans  son 
laboratoire,  pour  les  conseils  si  utiles  qu'il  m'a  donnés 
pendant  le  cours  de  ces  expériences,  et  pour  Tintérèt  qu'il 
m'a  constamment  témoigné. 

Je  suis  heureux  aussi  de  témoigner  à  M.  Maneuvrier, 
sous-directeur  du  laboratoire,  ma  profonde  gratitude  pour 
l'intérêt  qu'il  a  bien  voulu  me  porter  pendant  mon  séjour 
au  laboratoire;  et  à  M.  Berget,  attaché  au  laboratoire,  ma 
respectueuse  reconnaissance. 
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SYNTHÈSES  AU  MOYEN  BES  ÊTRERS  GY4NAGÉTI(KIE8 
ET  €YAN08»CCINI(H)BS; 

Par    m.    L.    BARTHE. 


INTRODUCTION. 

Dans  un  Mémoire  récent  (*),  M.  Hajler,  résumant  l'en- 
semble des  recherches  qui  ont  été  faites,  tant  en  France 
qu'à  l'étranger,  sur  des  dérivés  du  méthane  dans  lequel  t, 
a  ou  3  atomes  d'hydrogène  ont  été  remplacés  par  des  radi- 
caux dits  négatifs,  a  fait  ressortir  que,  suivant  la  nature 
et  le  nombre  des  radicaux  introduits,  la  molécule,  de 
neutre  qu'elle  était  primitivement,  pouvait  prendre  un 
caractère  plus  ou  moins  acide. 

Cet  exposé  sert  d'introduction  à  l'ensemble  de  ses  études 
et  de  celles  de  M.  Held,  un  de  ses  élèves,  études  qui  ont 
porté  sur  les  éthers  malonique,  cyanacétique,  benzoylacé- 
tique  et  acéto-acétique.  Ces  recherches  ont  démontré  que, 
lorsqu'on  introduit  du  cyanogène  dans  le  groupement  CH^ 
.de  ces  molécules,  les  corps  résultant  jouissent  de  pro- 
priétés nettement  acides  et  décomposent  les  carbonates 
comme  les  acides  les  plus  énergiques. 

La  découverte  de  ces  corps  a  permis  d'introduire  dans 
la  Science  une  a  fonction  acide  nouvelle  »,  présentant  beau- 
coup d'analogie  avec  celle  des  nitroéthanes  de  M.  Y. 
Mayer,  et  celle  des  dicétones-^,  découverts  depuis,  dans  la 
série  aromatique,  par  MM.  Baeyer  et  Perkin  (dibenroyl- 
méthane),  et,  dans  la  série  grasse,  par  M.  A.  Combes 
(  acétylacétone). 

On  trouvera,  dans  le  Mémoire  indiqué  plus  haut,  l'his- 
torique complet  de  celte  théorie,  si  féconde  en  découvertes, 

(«)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6«  série,  XVC,  p.  4o3. 


Digitized  by 


Google 


2^0  L.    BARTHE. 

el  la  nomt'iiclalure  des  nombreux  ce 
Tauieur  lui-même  et  Tuu  de  ses  élève 
Appliquant  la  méthode  décrite  pa 
préparation  du  benzoyicyanacélate  ( 
déjà  le  benzoyicyanacélate  de  mélhyl 

C  Az 
G«H».GO.CH<^ 

par  Faction  du  chlorure  de  benzoyle  s 
méthyle  sodé.  Le  composé  obtenu  [ 
franchemrnt  acide  et  rentre  dans  le  g 
diés  par  M.  Haller  et  par  M.  Held, 

Le  cyanacéiate  d'éthyle  et  le  cya 
m'ont  servi  de  point  de  départ  pour  m 
cyanosuccinates  d'éthyle  et  de  méthy 

Avant  de  faire  connaître  les  résulta 
recherches  personnelles,  j'ai  cru  uti 
que  j*ai  obtenus  avec  M.  Haller,  et 
servi  de  point  de  départ  à  ce  travail, 
vement  certaines  propriétés  chimiqi 
éthers  cyanosuccinique  et  cyanolric 
composés  synthétiques  que  le  premic 
tenir.  Je  décrirai  ensuite  les  espèces 
que  j'ai  préparées  dans  la  série  méthj 
en  faisant  connaître  des  corps  obte 
l'éiher  a-bromopropionique  el  de  l'él 
ciniqne  sur  les  cyanacéiate  et  cyai 
sodés. 

CHAPITRE  I. 

Dans  une  Communication  à  l'Acadé 
M.  Haller  et  moi  avons  montré  que 

(•)  Held,  Thèse  de  l'École  supérieure  de  Ph 
supérieur,  1882,  et  Thèse  de  Doctorat  es  scien 
(')  Comptes  rendus f  t.  CI,  p.  1270. 
(»)  Ibid.,  t.  CVI,  p.  1:1 1 3. 
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sodë  fournissait,  par  l'actioD  du  monochloracélate  d'éthyle, 
de  Téther  cyanosucc! nique  d'abord,  et,  en  second  Heu, 
par  réaction  secondaire,  du  cyanotricaiballylate  d'éthyle. 
Les  équations  suivantes  rendent  compte  de  ces  réactions 
successives  : 


GHNaC  -f-GH«Cl.G0«G«H5 

\go«g«h» 

(0  {  .GAz 

=  NaGl-+-GH< 

I  \go«g«h» 

GH«.CO«G«H» 

.GAz  .GAz 

GHNaC  -f-GH/ 

\go*g«h»     I   \go«g«h» 

GH«.G02G«H» 

^^^  \  >GAz  XAz 

=  GH«<:  +GNa<: 

\go«g«h»     I     \go«g«h» 

GH«.GO«G»H» 

.GAz 
GNaC  4-GH«GI.G0*G«H» 

I     \go*g«h» 

GH».GO*G»H» 
(3)  {  CH«.GO«G«H» 

1     .GAz 
=  GC  -f-NaGI. 

1  \go«g«h» 

GH*.GO«G«H« 

L*équaiion  (i)  explique  la  formation  de  Téther  cyano- 
succi  nique. 

L'équation  (2)  montre  que  i'éther  cyanosuccinique  pro- 
duit réagit  sur  Tétlier  cyanacélique  sodé  restant  pour 
donner  de  rélh<^r  cyanosuccinique  sodé. 

Ce  dernier  subit,  à  son  tour,  l'action  deTéther  mono- 
Ann.deChim.ei  de  Phyt.^  G'série,  t.  XWII.  (Octobre  189a.)      16 
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cliloracétique  pour  fournir  de  Péther  cyanotricarballylique 
(équation  3). 

De  Tensemble  de  ces  réactions,  il  résulte  que  la  moitié 
seulement  de  Téther  cyanacélique  mis  en  œuYre  prend 
part  à  la  formation  des  corps  engendrés.  L^expérience 
nous  a,  en  effet,  montré  qu'on  pouvait  isoler  par  distilla- 
tion fractionnée  Pautre  moitié  de  l'éther  cyané. 

Pour  montrer,  d'ailleurs,  que  les  résultats  sont  bien 
d'accord  avec  la  théorie,  nous  avons  fait  la  synthèse  de 
l'éther  cyanotricarballylique  en  traitant  directement  l'é- 
ther cyanosuccinique  obtenu  dans  une  préparation  anté- 
rieure par  de  l'alcoolate  de  soude  d'abord,  puis  par  de 
l'éther  monochloracétique. 

Pour    la     préparation    de    l'éther    cyanosuccinique, 
XAz 
CH(;  ,  on  ajoute  à  226'  de  cyanacétale  d'éthyle 

étendu  de  20^'  d'alcool  absolu  une  dissolution  de  4^'^j6  de 
sodium  dans  loo^"*  du  même  alcool.  Le  mélange  donne 
lieu  à  une  légère  élévation  de  température  et  prend,  k  la 
longue,  une  coloration  rougeâtre.  L'éther  cyanacétique 
sodé  ainsi  produit  est  chauffé  au  bain-marie  dans  un  ballon 
muni  d'un  réfrigérant  ascendant  avec  24^''9  5  de  mono- 
chloracétate  d'éthyle  rectifié.  On  continue  l'opération 
tant  que  le  liquide  présente  une  réaction  alcaline  ;  deux  à 
trois  heures  suffisent  pour  que  le  mélange  devienne  neutre 
au  tournesol.  Après  refroidissement,  on  filtre  pour  séparer 
le  chlorure  de  sodium,  et  l'on  chasse  l'alcool  par  distilla- 
tion. Le  résidu  est  additionné  d'eau  ;  il  se  précipite  une 
huile  rougeâtre,  dense,  qui  gagne  le  fond  du  ballon.  On 
agite  le  mélange  avec  de  Téther.  Après  épuisement,  la  so- 
lution éthérée,  desséchée  sur  du  chlorure  de  calcium,  est 
distillée  au  bain-marie  pour  chasser  l'éther,  puis  dans  le 
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vide  relatif.  Il  distille  d'abord  de  Talcool,  de  Téther  mo- 
nocbloracé tique,  de  Téther  cyanacétique  non  entré  en 
réaction,  et  un  liquide  qui  passe  de  157^-167^  sous  une 
pression  de  o'^yOi  5,  et  qui  est  du  cjanosuccinate  d^éthyle. 
A  partir  de  cette  température,  le  liquide  du  ballon  jaunit 
et  ne  distille  plus  guère  que  vers  1 85**,  jusqu'à  200^-21 5**, 
en  fournissant  une  huile  épaisse,  légèremenl  ambrée,  qui 
souvent  se  concrète  dans  le  récipient  :  elle  constitue  le 
cyanolrlcarballjlate  d'élhylc.  Dans  le  rectificateur,  il  reste 
un  résidu  noirâtre  (*). 

L'éther  cyanosucci nique  est  un  liquide  incolore,  très 
épais,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool,  l'éther 
et  les  alcalis.  Il  bout  k  260^-262^,  à  la  pression  ordinaire, 
sans  subir  de  décomposition  notable^  il  prend  seulement 
une  teinte  légèrement  jaunâtre.  Soumis  pendant  quelques 
heures  â  un  froid  de  — 20°,  il  ne  s'est  pas  solidifié,  sa 
solution  alcoolique  ne  colore  pas  les  persels  de  fer;  c'est  un 
corps  très  stable. 

En  traitantréthermonobromosucciniquepardu  cyanure 
de  potassium  en  solution  alcoolique  et  a  chaud,  M.  Or- 
lowski  a  signalé,  sans  insister,  la  production  de  Péiher 
cyanosucciniquc  et  sa  transformation  en  acide  éthényltri- 
carbonique  sousTinfluencede  la  potasse  à  l'ébullition  (^). 

MM.  Nicolaus  Zelynsky  et  Athanasius  Bitschichin, 
quelque  temps  après  que  nous  avions  signalé  notre  mode 
général  de  préparation  de  Félher  cyanosuccinique,  le  trou- 
vèrent à  leur  tour  parmi  les  produits  résultant  de  l'action 
de  l'éther  monobromacétique  sur  le  cyanure  de  potas- 
sium (').  Uéther  obtenu  par  ces  auteurs  distillait  à  286®- 


(•)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  Lï,  p.  3oo,  et  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  6«  série,  t.  XVIll. 
(')  BsiLSTEiif,  t.  I,  p.  59a  et  685. 
(')  Berichte  Deutsch,  chem.  Ges.,  t.  XXI,  p.  34oo. 
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290^,  sans  décomposition.  Les  équaiions  suivantes  rendent 
compte  des  réactions  successives  qui  donnent  naissance  a 
ce  composé. 

XAZ 
(i)     GH*Br.CO*C«H»-t-GAzK  =  KBrH-CH«<: 

.GAz  vGAz 

(a)     GH«C  -t-GAzK  =  GAzH-4-GHK<: 

^GO«G«H»  ^GO«G«H» 

.GAz 
CUK(  4-GH«Br.G0*GtH» 

^CO*G«H« 

(3)  {  /GAz 

=  KBr-f-GH< 

I     ^GO«G»H» 
CH«.GO*G*H» 


.GO«G»H» 
Éther  éthényltricarbonique  CH^ 

I     \CO*G*H» 

GH».GO*G»H» 

On  a  abandonné  de  Télher  cyanosucci nique  dans  de 
i'alcool  absolu  saturé  diacide  clilorhydrique  ^  au  bout  de 
deux  ou  trois  jours,  on  observe  déjà  un  précipité  blanc, 
cristallin,  qui  est  du  chlorhydrate  d^ ammoniaque.  Quand 
ce  dépôt  n'augmente  plus,  on  évapore  le  liquide  au  bain- 
marie,  et  on  lave  le  résidu  avec  une  solution  de  carbonate 
de  soude.  Il  se  précipite  une  huile  qui  est  reprise  avec  de 
Téiher:  cette  solution,  après  avoir  été  desséchée  sur  du 
chlorure  de  calcium,  est  distillée  dans  le  vide  partiel.  La 
majeure  partie  du  produit  passe  entre  106^-1 58*^,  sous  une 
pression  de  iS"*"*,  et  à  267®  (corr.),  à  la  pression  de  75o"", 
en  se  colorant  légèrement. 

Les  nombres  fournis  par  l'analyse  (')  correspondent  à 


(»)  BulL  Soc,  chim.,  t.  LI,  p.  3oo. 
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ceux  de  l'éiher  éthényltricarbonique  formé  en  vertu  de  la 
réaction  suivante  : 

.GAz 
GH<  -H2G»H»0H  +  2HGI 

I  \go»g*h» 

GH«.CO«G*H» 

/GO«G»H» 
=  GH(  4-  AzH'^Gl  +  G»H»GI. 

I   \go«g«h» 

GH«.GO*G*H* 

Cet  étber  a  été  obtenu  par  M.  Bischoff  (*)  en  traitant 
rétber  malonîque  sodé  par  le  monocbloracétate  d'éthjle. 
Cet  auteur  lui  attribue  278°  (non  corrigé)  comme  point 
d'ébullition  :  à  cette  température,  il  subirait  une  légère 
décomposition.  En  saponifiant  cet  étber,  M.  Biscboff  a 
obtenu  exclusivement  de  l'acide  succinique  (^)  :  il  se  ser- 
vait d'une  solution  aqueuse  et  concentrée  de  potasse  caus- 
tique dans  la  proportion  de  une  fois  et  demie  la  quantité 
théorique. 

GH».G0«G«H5 
I     .GAz 
Éther  cyanotricarbally ligue    G(f 

I  ^GOîG»H» 

GH«.GO«G«H». 

Dans  la  préparation  de  Téther  cyanosuccinique,  nous 
avons  observé  que,  vers  200^-21 5°  surtout,  sous  une  pres- 
sion de  o'^yOïS,  il  distille  un  liquide  visqueux,  qui  sou- 
Tcnt  se  concrète  dans  le  récipient  même.  En  refroidissant 
le  produit  à  quelques  degrés  au-dessous  de  o,  le  liquide  se 
prend  rapidement  en  masse  :  celle-ci  est  disposée  sur  des 
plaques  de  porcelaine  dégourdie  pour  la  débarrasser  d^un 
produit  huileux  qui  la  souille,  desséchée  entre  des  feuilles 
de  papier  à  filtrer  et  enfin  dissoute  dans  de  Falcool.  Cette 


(  «  )  Liebig*s  Annalen,  t.  CCXIV,  p.  38. 

(»)  Annal.  Chem.  und  Pharm.,  t.  CCXIV,  p.  89. 
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solution,  soumise  à  TétaporaiioD  spontanée,  laisse  déposer 
de  inagni6ques  cristaux  blancs,  durs,  fondant  à  4o^-4i^) 
solubles  dans  Falcool  et  rélher,  insolubles  dans  Teau  et 
les  alcalis.  Ils  se  conservent  irès  bien  â  Tair  et  à  la  lu- 
mière. Leur  densité  est  de  1,1869  ^  18^  C.  Leur  solution 
alcoolique  est  sans  action  sur  les  persels  de  fer. 

Ainsi  que  nous  Tavons  indiqué  plus  haut,  nous  avons 
obtenu  ces  mêmes  cristaux  en  traitant  directement  Téther 
cyanosucci nique  sodé  par  du  monochloracétate  d'éthjle. 
Cette  synthèse  sufCt  à  montrer  la  nature  et  la  constitution 
de  cet  éther,  qui  est  bien  ci-lui  d'un  acide  cyanotricarbal- 
lylique.  Cet  acide  peut  être  lui-même  considéré  comme 
le  mononiirile  de  Tacide  iso-allylène  tétracarbonique. 

GH«.CO«H  CH«.CO«H 

^     GAZ  ^     CO.H 

I  ^GO«H  I  \C0«H 

GH».CO«H  GH».GO«H 

Acide  Acide 

cyano-  iso-allylène 

tricarballylique.  tétracarbonique. 

L'élher  de  ce  dernier  acide  a  été  obtenu  par  M.  BischofT 
en  traitant  Félher  élhényltricarbonique  sodé  par  du  mono- 
chloracétate d'éthyle  (  *  ). 

On  peut  aussi  le  considérer  comme  de  Facide  citrique 
dans  lequel  la  fonction  alcoolique  a  été  remplacée  par  la 
fonction  nitrile,  ce  qui  en  fait  Téther  cyanhydrique  de  ce 
même  acide. 

GH«.GO»H  GH«.GO»H 

J^    OH  ^     OA. 

I  ^GO»H  I  \G0«H 

GH«.GO«H  GH«.GO«H 

Acide  Acide 

citrique.  cyanotricarballylique.. 

(»)  Liebig*s  Annaleriy  t.  CCXIV,  p.  61. 
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CHAPITRE  II. 

ACTION  DE  LA   POTASSE  EN  SOLUTION  ALCOOLIQUE 
SUR  l'éthbr  CTANOSUGGINIQUE. 

L'ëlher  cyanosuccînique  ayant  pour  formule  de  consij- 
.CAz 
lutîon  CHq  ,  l'action  de  la  potasse  doit  avoir 

I     ^CO^C^H» 
CHVCO^OH» 
pour  effet  de  saponifier  les  fonctions  étherei  de  transformer 
la  fonction  nilrile  en  fonction  acide,  réactions  qui  peuvent 
être  traduites  par  Tëquation  suivante  : 

XAz 
GH<  -H3KH0-t-H«O 

I    ^GO«G«H» 
CH».GO«G»H» 

.GO«K 
=  GH<  -Ha(G»H»OH)-*-AzH». 

I    ^GO«K 

GH«.GO«K 

D'après Orlowski  {*)f  cette  saponification  s'effectuerait 
réellement  suivant  cetteéquation,etrauteur  aurait  obtenu 
de  Tacide  éthényltricarbonique.  Ajoutons  cependant  que 
Bischoff,  en  essayant  de  saponifier  Téther  de  ce  dernier 
acide,  n'a  pas  réussi  à  l'isoler  et  a  toujours  obtenu  de 
Tacide  succinique  (^).  De  même,  Zelynsky  et  Bitscbichin 
ont  trouvé,  après  nous,  que  Téiber  cyanosuccinique,  par 
saponification  avec  Tacide  chlorhydrique,  fournissait  de 
l'acide  succinique. 

Enfin  M.  Haller  a  remarqué  que,  lorsque  le  groupe  C  Az 
est  uni  à  CH,  relié  lui-même  à  deux  groupes  négatifs 

(*)  Journal  de  la  Société  chimique  russe,  t.  IX,  p.  3781  d'après 
BeilsteiOi  t.  I,  p.  685. 
(•)  Ann,  der  Chem,  und  Pkarm,,  t.  CCXIV,  p.  44. 
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(ëthers  cyanoinalonique,  acétocyanacëtique),  il  s^élimine 
par  la  saponification  sous  forme  d'acide  carbonique. 

Les  faits  que  j'ai  observes  confirment  les  essais  de 
M.  Bischoff  et  les  remarques  de  M.  Haller.  L*éther  cyano- 
succinique  n'a  fourni  à  la  saponification  que  de  Tacide 
succinique  et  non  de  Facide  ëthénjltricarbonique.  L'équa- 
tion suivante  rend  compte  de  ces  réactions  : 

XAz 
GHC  '-+-4KH0-t-H*0 

I    \C0«C*H5 
CH«.CO*G*H» 

CH«.CO*K 
=  11  -hAzH»4-2(G«H»0H)-+-G0»K«. 

GH»GO«K 

A  ao6'  d'élher  cyanosuccinique  en  solution  dans  5o*' 
d'alcool  à  95^,  on  a  ajouté  aS^^  de  potasse  caustique  pure 
dissoute  dans  iSo^^  du  même  alcool.  Le  mélange,  devenu 
jaune  rougeatre,  a  été  chauffé  au  bain-marie  dans  un  ballon 
muni  d'un  réfrigérant  ascendant  pendant  dix- huit  a  vingt 
heures.  Après  une  heure  et  demie  environ,  l'ammoniaque 
commence  à  se  dégager,  et  cela  jusqu^à  la  fin.  La  couche 
inférieure  qui  se  dépose  au  fond  du  ballon  a  fourni,  après 
traitement  approprié,  des  cristaux  transparents  ne  conte- 
nant pas  d'azote,  insolubles  dans  l'alcool  et  l'éther,  solu- 
bles,  au  contraire,  dans  l'eau  distillée  en  formant  une  so- 
lution qui,  soumise  aux  réactifs,  a  fourni  les  propriétés  des 
succinates  alcalins.  La  couche  supérieure  du  ballon  fait 
effervescence  avec  l'acide  sulfurique. 

Le  succinate  de  potasse  obtenu  a  été  transformé  en  suc- 
ci  n  a  te  de  baryte. 

Le  dosage  du  métal  dans  ce  dernier  composé  a  fourni  les 
résultats  suivants  : 
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Calculé 
pour  C*H*0«Ba 
par  rapport 
I.  II.        au  sel  anhydre. 

Poids  du  sel  desséché  sous  la 

cloche 0,3070  0,4408  » 

Perle  en  H*0  à  iiS*' o,oia5  o,oi83  » 

Soit  H* 0  pour  100 4,07  4,i5  » 

Sulfate  de  baryte  trouvé. . .       0,9.717  0,8895  » 

Soit  Ba o»i597  0,2290  » 

El  Ba  pour  100 54,^4  54, 20  54, i5 

L'alcool,  produit  de  saponificalioD,  a  été  caractérisé  par 
la  réaction  à  riodoforme. 

'  La  potasse  en  solution  alcoolique  dédouble  donc  Téther 
cyaDOsuccinique  en  acide  succinique,  acide  carbonique, 
alcool  et  ammoniac. 

MM.  Zelyn.ski  et  Bitschichin(*),  en  faisant  agir  Tacide 
chlorhydrique  concentré  sur  Téther  cyanosuccinique  ont 
observé  la  transformation  du  groupe  CAz  en  acide  carbo- 
nique et  ammoniac;  mais  ils  n'ont  pas  obtenu,  par  cette 
méthode,  Facide  élhényltricarbonique» 

GH*.CO«G«H» 
I     XAz 
Cyanotricarballvlate  d'éthyle    G<f 

I  \C0«C«H* 

GH».CO«C«H». 

Comme  autres  propriétés  de  ce  nouveau  composé, 
j'ajouterai  que  ses  solutions  alcooliques  sont  sans  action 
sur  les  persels  de  fer.  Il  se  dépose  de  ces  mêmes  solutions 
en  cristaux  très  nets  et  très  volumineux,  d'autant  plus 
volumineux  même  que  les  liqueurs  sont  peu  concentrées 
et  s'évaporent  plus  lentement.  Dans  ce  dernier  cas,  on  ob- 
tient de  véritables  macles.  Ces  cristaux  se  conservent  fort 
bien,  sans  qu'il  soit  besoin  de  les  soustraire  à  l'action  de 
l'air  ou  de  la  lumière. 

(*)  Bericht.  Deutsche  chem.j  t.  XXI,  p.  34oo. 
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M.  Goguel,  maître  de  conférences  â  la  Faculté  dei 
Sciences  de  Bordeaux,a  bien  voulu  déterminer  ces  cristanx. 

Propriétés  cristallograpliiqaes. 

Cristaux  volumineux  appartenant  au  système  monocli- 
nique, présentant  les  formes  ^m A*,  la  face  h*  étant  très 

développée,  puis  la  face  b^  et  des  faces  co  sur  l'angle  e  in- 
clinées sur  les  arêtes  d^  mais  non  mesurables. 


Fig.  I. 


l 


■u 


\ 


La  face  h* ,  arrondie  légèrement  sur  les  bords,  est  striée 
suivant  deux  directions  rectangulaires,  comme  IMndique  la 
figure,  et  un  peu  creusée  en  trémie.  Néanmoins,  dans  les 
petits  cristaux,  on  peut  avoir  d'assez  bonnes  mesures  pour 
h*  ainsi  que  pour  p  et  m. 

L'observation  goniométrique  de  ces  cristaux  demande 
beaucoup  de  précaution,  car  ils  se  ternissent  facilement 
quand  on  les  touche  et  quelquefois  même,  sMls  sont  gros, 
éclatent  entre  les  doigts;  les  manier  avec  une  pince  est 
aussi  très  délicat  à  cause  de  leur  fragilité. 

Voici  les  mesures  qu'ils  nous  ont  fournies  : 


Angles  des  normales. 

Mesurés. 

ph^      (ooi)  (loo) 

7a*   6'  * 

mAi     (i  lo)  (loo) 

54.20 

mm     (i  lo)  (ïi  i) 

7«        * 
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Angles  des  normales.  Mesurés. 

mb*     (Tio)(ïu)  38*4i  * 

pb^      (ooi)(Tii)  61.26 

/n/7  sur  â^  (iio)  (001)  100.71 

mp  sur  rf  (iio)  (001)  59.56 

h' à*      (Too)(îii)  108.32 

Choisissant  les  trois  angles  qui  se  prêtent  le  mieux  au 
calcul,  on  a 

a:b:c  =  î ,4734 : 1 : 1 ,^093, 

ph'y2''&, 

.CAz 
Grftce  a  la  présence  du  groupe  CH^  ,  nous 

ayons  vu  que  Téiher  cyanosuccinique  était  susceptible  de 

CAz 
fournir  un  dérivé  sodé  CNa^  qui  m'a   permis 

de  réaliser  un  certain  nombre  de  synthèses  nouvelles  par 
le  remplacement  ultérieur  du  métal  alcalin  par  des  radi- 
caux dModures  alcooliques  ou  de  chlorures  aromatiques. 
Voici  quelques  produits  de  substitution  que  j'ai  obtenus 
par  cette  méthode  : 

Méthylcyanosuccinate  d'éthyle  GH>.G(^ 

I   \CO«G«H» 

CH«.CO«G«H» 

La  préparation  de  cet  élher  offre  une  particularité  cu- 
rieuse :  c'est  que,  si  l'on  dissout  le  sodium  dans  de  l'alcool 
méthylîque,  et  si  l'on  fait  agir  l'iodure  de  méthyle  sur  le 
cyanosuccinate  d'éthyle  sodé,  on  n'obtient  plus  le  corps 
cherché,   mais  bien   le  méthjlcyanosuccinate  de  mé- 

CAz 
thjle,  CH*.C<^  .  J'avais  tout  d'abord  employé 

I  ^CO^CH» 
CH^CO^CH» 
de  Talcool  méthylique  comme  dissolvant  du  sodium  :  le 
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produit  obtenu  donnait  à  l'analyse  des  résultats  tout  à  fait 
concordants  entre  eux,  mais  tout  différents  de  ceux  exigés 
théoriquement  par  le  méthylcyanosuccinate  d'éthyle.  J'ai 
essayé  alors  de  préparer  ce  dernier  composé  en  opérant 
la  substitution  en  tubes  scellés  vers  70^,  mais  toujours  en 
présence  de  Talcool  méthylique.  L'analyse  du  composé, 
obtenu  dans  ces  conditions  ,  fournissait  des  résultats 
absolument  conformes  aux  premiers.  C'est  qu'en  effet, 
dans  ce  cas,  le  radical  CH'  se  substitue  au  radical  OH' 
pour  donner  effectivement  le  composé 

>GAz 
CH».G< 

I  ^GO»GH» 
GH*.GO»GH>. 

Ce  remplacement  du  radical  a  éthyle  »  par  le  radical 
((  métliyle  »  ou  par  un  autre  radical  alcoolique,  ne  doit 
pas  nous  étonner.  Il  y  a  longtemps  déjà  que  pour  d'autres 
cas  que  le  nôtre,  MM.  Friedel  et  Crafts  (*)  ont  observé 
de  semblables  substitutions.  De  même  M.  Purdie  (*),  à 
différentes  reprises,  en  a  signalé  avec  les  éthers  fuma- 
rique,  cinnamique,  acétique^  puis  M.  Peters('),  avec  les 
éthers  acétylacétique  et  élhylacétylacélique.  MM.  Haller 
et  Held  (*)  ont  aussi  fait  cette  remarque  à  propos  des 
acétylcyanacétates  de  méthyle  et  d'éthyle.  J'en  donnerai 
de  nouveaux  exemples  dans  la  suite  de  ce  travail,  et  je 
montrerai  également  que  le  radical  «  méthyle  »  peut  être 
remplacé  par  le  radical  «  éthyle  ». 

.CAz 

Cependant  le  composé  CH*,C(f  ,  que  je  pré- 

I  \C0^CH» 
CH^.CO^CH^ 


(«)  Comptes  rendus,  t.  LVII,  p.  877  et  986. 
(>)  B,  B,,  t.  XX,  p.  i555. 
(«)  Ibid,,  t.  XX,  p.  ii55  et  33i8. 

(«)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  XLIX,  p.  347,  et  Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  6«  série,  t.  XVII,  p.  236. 
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pare  aussi  par  une  aulre  mélhode  décrite  dans  le  Cha- 
pitre III,  se  produit  dans  les  conditions  suivantes  :  i  ao^** 
de  cyanosuccinale  d'éthyle,  on  ajoute  aK',3o  de  sodium 
dissous  dans  3o*'  d'alcool  méthylique.  L'éther  cyanosuc- 
cinique  sodé  ainsi  produit  est  chauffé  au  bain-marie  dans 
un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendant,  avec  iS^' 
environ  d'iodure  de  méihyle  rectifié  à  4a°-44**«  Au  bout 
de  dix  heures  à  peu  près,  le  mélange  neutre  au  tournesol 
a  été  évaporé  pour  chasser  l'alcool  méthylique.  Au  résidu 
on  a  ajouté  de  Teau,  qui  a  précipité  un  liquide  huileux  et 
rougeàtre,  puis  de  réiher,  qui  a  dissous  ce  dernier  com- 
posé. La  solution,  débarrassée  de  l'éther,  préalablement 
desséchée  sur  du  chlorure  de  calcium,  a  été  distillée  dans 
le  vide  relatif.  Il  passe  d'abord  des  produits  colorés,  rou- 
geâtres,  dus  à  la  décomposition  de  l'Iodure  de  méthyle 
non  entré  en  réaction.  A  ao4^  surtout,  sous  une  pression 
deo'',o45,  il  distille  un  liquide  huileux,  incolore,  et  il 
reste  un  résidu  brunâtre  dans  le  rectifîcateur. 
Le  produit  huileux,  rectifié,  constitue  le  mélhylcjano- 

yCAz 
succinate  de  méthyle,  CH'.C(^  , 

I  ^CO^CH» 
CH^.CO^CH» 
prouvent  les  résultats  fournis  par  l'analyse 


ainsi  que  le 


I. 

Poids  de  la  substance 0,2090 

GOUrouvé 0,3933 

H*0  trouvée o,  1209 

Soit,  en  centièmes, 

C  pour  100 5i,32 

H  pour  100 6,43 

Dosage  de  l'azote. 

Substance 0,2^75 

Trouvé  :  Az '. 0,0184 

Soit  Az  pour  100 7,44 


II. 
0,5418 
I ,o356 
o,3o6i 


52,12 

6,28 


Calculé 

pour 

C«H"AzO«. 


31,89 
5,95 


7,56 
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Pour  obtenir  le  composé  méihylcyanosuccinate  d'é- 
.CAz 

I   ^CO^C^H*    ,  que  je  m'étais  tout  d'abord 

proposé  de  préparer,  il  suffit  de  dissoudre  le  sodium  dans 
de  Talcool  éthylique  absolu  et  de  cbauffer  le  mélange 
dans  les  mêmes  conditions  que  plus  haut.  A  la  tempéra- 
ture de  189^-191,  sous  une  pression  de  o'^^oS,  il  distille 
un  liquide  huileux,  incolore,  qui  constitue  le  méthjlcja- 
nosuccinate  d'éthyle  formé  en  vertu  de  la  réaction  sui- 
vante : 

>GAz  XAz 

GNaC  =GH».C<  -^NaI. 

I       ^GO»  G«  H»  +  GHM  I  ^G0«  G«  H» 

GH»GO»G»H»  GH«.G0«G«H5 

Eu  effet,  Tanaljse  a  donné  les  nombres  suivants  : 

Dosage  du  carbone  et  de  V hydrogène. 

Calculé 
pour 
I.  II.         C»H«AzO*. 

Poids  de  la  substance o,5352  o,38ii  » 

Trouvé  :  GO* i  ,1087  0,795a  » 

»  H*0 0,3364  o,a6i5  » 

Soit  G  pour  100 56,24  56, 91  56,34 

Soit  H  pour  100 6,98  7,62  7,04 

Dosage  de  l'azote. 

Poids  de  la  substance o,4588  o,2545  » 

Az H»  trouvée o,o357  O1O195  » 

Az  trouvé 0,0294  0,0161  » 

Soit  Az  pour  100 6,41  6,33  6,5; 

Le  méihylcyanosuccinate  d^éthyle  est  le  mononilrile 
correspondant  au  méthyléthényltricarbonate  d'éthyle  pré- 
paré par  M.  Bischoff  (*),  en  traitant  Télher  éthényliri- 
carbonique  sodé  par  de  Tioduredeméthyle.  MM.  BischoS 

(•)  Liebig'a  Annalen,  t.  CGXIV,  p.  53. 
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et  Kuhlberg (*  )  Tont  encore  obtenu  par  l'action  de  Féther 
chloracétique  sur  l'éther  mëthylma Ionique  sodé. 

Éthylcyanosuccinate  d*éthyle  C« H».  C  / 

I  ^GH«C«H» 
CH«.CO«C«H» 

Pour  préparer  ce  composé,  on  ajoute  à  ao^'^d'éther 
cyanosuccî nique  sodé,  obtenu  comme  précédemment,  ao^*" 
environ  d'iodure  d'élhyle  (rectifié  à  72°).  On  a  chauffé  le 
mélange  pendant  douze  heures  au  bain-marie,  et  au  réfri- 
gérant ascendant,  jusqu'à  réaction  neutre  au  tournesol. 
On  a  chassé  Talcool  par  distillation,  et  le  résidu  a  été 
additionné  d*eau,  puis  d'éther.  Cette  dernière  solution, 
privée  d'eau  par  contact  avec  du  chlorure  de  calcium,  a 
été  distillée  dans  le  vide  relatif,  sous  une  pression  de. 
o^'joS.  Jusqu'à  i65®  passent  des  vapeurs  rougeâtres  dues 
à  la  décomposition  de  l'iodure  d'éthyle  non  entré  en  réac- 
tion, et  de  i70®-i8o°  une  huile  incolore,  très  épaisse,  qui 
est  de  l'éthjlcyanosuccinate  d'éthyle,  formé  en  vertu  de 
la  réaction  suivante  : 

XAz  .GAz 

GNa(  -hG«H»I=:G«H».GC  -hNal. 

I      \CO«C«H»  I  \CO«G«H» 

GH«.GO«C«H»  GH«.GO«G«H» 

En  effet,  l'analyse  a  fourni  les  chiffres  suivants  : 

Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène. 

Calculé 
pour 
I.  II.         C»'H"AzO«. 

Poids  de  la  substance o,  1676  o,25ao  » 

Trouvé  :  G0« o,333i  o,5336  » 

»  H*0 0,1098  0,1760  » 

Soit  G  pour  100 57,64  57,74  58, i5 

Soit  H  pour  100 7,74  7,7a  7,49 

(*)  Berichte  Deutsch  chem.  Ges.^  t.  XXIII.  p.  634. 
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Dosage  de  V azote. 

I. 

Poids  de  la  substance o,a349 

AzH' trouvée 0,0175 

Az  »      0,0144 

Soit  Az  pour  100 6,i3 

Éthyléthényltricarbonate  d'éthyle  G*ï] 


Ce  corps  a  éié  déjà  obtenu  par  MM. 
berg  (^)  en  traitant Télher  éthylmaloniqi 
chloracétîque,  ou  bien  l'éther  élhényll 
par  de  Tiodure  d'éihyle.  Ces  auteurs 
281^,8  comme  point  d^ébullition  (corr.) 
dinaire. 

Pour  obtenir  ce  même  composé  en  [ 
élhylcyanosuccinique,  j'ai  saponifié  la  f 
ce  dernier  au  moyen  de  Tacide  chlorhy 
lo^""  d'éther  éthylcyanosuccinique,  j'ai  aj 
absolu  saturé  d'acide  chlor hydrique.  I 
abandonné  pendant  un  mois  et  demi  e 
de  ce  temps  il  s^est  formé  des  cristaux 
d'ammoniaque.  L'alcool  et  Tacide  chlori 
ont  été  chassés  au  bain-marie.  Le  résidu 
a  abandonné  une  huile  légèrement  colorét 
par  Téther.  La  liqueur,  lavée  avec  une  s 
nate  de  soude,  puis  desséchée  sur  du  chic 
a  été  distillée  dans  le  vide  relatif,  aprè 
Télher.  A  187°  (corr.),  sous  une  press 
passe,  même  jusqu'à  près  de  200^,  un  1 
incolore.   On  a  obtenu  4^''  environ  de 

(•)  Berichte  Deutsch.  chem.,  t.  XXIII,  p.  634. 
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est  privé  d*azoie;    il  constitue  réthyléthényltricarbonate 
d'éthyle,  qui   prend  naissance  en  vertu  de  la   réaction 

suivante  : 

.GAz 
G«H».CC 

I  \CO«G»H»-f-G*H»OH-i-HCl-i-H«0 
GH«.GO«G»H* 

,GO»G«H» 

7^GO«G»H6  ' 
GH«GO».G«H» 


=  AzH*Gl-»-G«H«.G<^ 


En  efiet,  Tanalyse  a  donné  les  nombres  suivants  : 

Calcalé 

pour 

G«»H»«0«. 

Poids  de  la  substance 0,9.010  r> 

Trouvé  :  G0« 0,4207  » 

»         H»0 o,i566  » 

Soit  G  pour  100 57,08  56,93 

Soit  H  pour  100 8,60  8,o3 

.GAz 
Propylcyanosuccinate  d'éthyle  G'H^.G^ 

I  \go«g«h* 

GH«.GO«G»H» 

Â  20^'  d'éther  cyanosuccinique  sodé,  on  ajoute  1 5^**  à 
lÔ^'d'îodure  de  propyle  normal  (rectiûé  à  99**-io2").  Le 
mélange  a  été  chaufTé  au  bain- marie  pendant  seize  ou 
vingt  heures  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascen- 
dant. La  liqueur,  devenue  neutre  au  tournesol,  a  été  éva- 
porée au  bain-marîe,  traitée  par  Teau,  puis  par  Téther 
qui  a  été  déshydraté  sur  du  chlorure  de  calcium.  La  solu- 
tion, privée  d'élher  par  évaporation,  a  été  distillée  dans 
le  vide  relatif.  Sous  une  pression  de  o"',o45  jusqu'à  ino** 
environ,  il  passe  des  vapeurs  rougeàtres  provenant  de 
Tiodure  de  propyle  en  excès.  A  2o5*',8  (corr.),  il  distille 
un  liquide  huileux,  très  épais,  de  couleur  légèrement 
ambrée.  Il  reste  un  résidu  noirâtre  dans  le  rectificateur. 

Ànn.deChim,  etdePhys.,  6* série,  t. XXVII.  (Octobre  189a.)        17 
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Cette  huile  est  le  propylcyanosuccins 
forme  en  vertu  de  la  réaction  suivante 

GNa<:  =G»H^C/ 

I       \G0«G*H»-hG»H7I  I  ^ 

GH,.GO«C»H»  GH« 

L'analyse  de  ce  composé  fournit  les 
Dosage  du  carbone  et  de  Vhyc 

I. 

Poids  de  la  substance o,  iSgs 

Trouvé  :  G0« 0,3470 

»  H«0 o,i2i3 

Soit  G  pour  100 59,44 

Soit  H  pour  100 8,46 

Dosage  de  Vazote. 

Poids  de  la  substance o,  1778 

AzH*  trouvée 0,01214 

Az  »      0,01 

Soit  Az  pour  100 6,62 

L'éiher  propylcyanosuccinique  est  1 
respondant  à  Tétlier  propylétbényhric 

couvert  par  M.  Waltz  («),  C»H\C(^ 

préparé  en  traitant  Télher  éthényltric2 
de  Tiodure  de  propyle.  D*après  cet  i 
bout  en  se  décomposant  un  peu  à  %l 
de  i,o52. 

J*ai  aussi  préparé  le  propyléthény 

(M  Liehi^s  Annalen,  t.  CCXIV,  p.  58. 
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ihyle  C  H'.  C  <f  par  Taction  de  Tacide  chlorhy- 

driquegazeux  sur  le  propylcyanosuccinated^éthylei comme 
rindique  d'ailleurs  rëquatioD  suivante  : 

/CAz 
C«H7.GC  H-  G«H»OH  H-  HGl  +  H»0 

I  \CO«G«H» 

GH».GO«G«H» 

XO«G«H« 
=  AzH*Gl-hG»lP.G<: 

I  ^G0»G«H8 

GH«.GO«G«H» 

Pour  que  la  réaction  ait  lieu,  il  faut  avoir  soin  d'opérer 
en  tubes  scellés  à  loo^.  La  tension  développée  dans  les 
tubes  est  considérable.  En  chauffant^  dans  ces  conditions, 
un  mélange  de  20^**  de  propylcyanosuccinate  d'éthyle  avec 
100^'  d'alcool  absolu  saturé  d'acide  cblorhydrique,  on  a 
obtenu,«au  bout  d'une  dizaine  d'heures,  un  précipité  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque.  Lç  mélange  retiré  des  tubes 
et  traité  comme  je  l'ai  indiqué  à  propos  de  l'éthyléthényl- 
tricarbonate  d'éthyle  a  fourni  à  la  distillation,  à  une  tem- 
pérature de  208°  environ,  sous  une  pression  de  6"^",  un 
liquide  de  couleur  ambrée,  légèrement  fluorescent,  qui, 
soumis  à  l'analyse,  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Dosage  du  carbone  et  de  V hydrogène. 

Théorie 
pour 

Poids  de  la  substance 0,2839  » 

Trouvé  :  G0« 0,6062  » 

Trouvé  :  H*0 o,2oî1  » 

Soit  G  pour  100 58,  i3  58,33 

Soit  H  pour  100 8,00  8,33 

Cette  méthode  ne  m'a  donné  qu'un  très  faible  rende- 
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ment.  L^étber  ainsi  obtenu  est  de  consistance  huileuse, in- 
soluble dans  l'eau,  soluble  dansTalcool  et  Tétfaer. 

.GAz 
AUylcvanosuccinate  d'éthyle  :  C'H^.Gv 

CH«.GO«G«H» 

A  ao^'  d'éther  cjanosuccinique  sod<s  on  ajoute  16^^ 
d'iodure  d*allyle  (point  d'ëbullitîon  à  loi**),  ei  Ton  chauffe 
le  mélange  au  bain-marie,  pendant  trente  heures  environ, 
dans  un  ballon  pourvu  d*un  réfrigérant  ascendant.  On  a 
opéré  comme  précédemment  et  obtenu  une  solution  éihé* 
rée  qui  a  été  desséchée  sur  du  chlorure  de  calcium,  puis 
distillée  dans  le  vide  relatif.  Sous  une  pression  de  o^'joSS, 
à  207°-2 10*^  (température  corrigée),  il  distille  une  huile 
incolore.  Le  rendement  a  été  de  iS^^  environ. 

Cette  huile  constitue  TaHylcyanosuccinate  d'éthjle,  dont 
la  formation  est  indiquée  par  Téquaiion  suivante  : 

yCkz  XAz 

GNaC  .4.G»H»I  =  G»H6.GC  4-f^aI. 

I       ^GO«G»H»  I  ^GO»G»H» 

GH«.GO«G«H»  ,        GH«.GO«G«H» 

Les  résultats  fournis  par  Tanalyse  de  ce  composé  sont 

les  suivants  : 

Calculé 
pour 
I.  II.  III.       C"H"AzO*. 

Poids  de  la  substance..       0,5089  0,7063      o,53o3  » 

Trouvé  :  GO* !       1,1^39       i,548i       1,1591  » 

Trouvé  :  H» O o,36ii  0,4686      0,3592  » 

Soit  G  pour  100 60, 23  59,77  59,61  60,25 

Soit  H  pour  100 7,88  7,37          7,52  7,11 

Dosage  de  V azote. 

Calculé 

pour 

C"H«'AzO*. 

Poids  de  la  substance 0,2139  » 

Az H*  trouvée o,oi6o3  » 

Soit  Az  pour  100 6,11  5,86 

Cet  éiher  est  le  mononitrile  de  Téther  allylélhényllricar- 
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bonique  C'H^.C^  ,  obtenu  par  M.  Hjelt  (*) 

I  ^CO^OH* 
CH^C02C»H« 
en  traitant  Tétlier  éthénjltricarbonique  sodé  par  de  Tio- 
dure  d'allyle. 

Nous  venons  de  voir  que  l'hydrogène  du  groupe  CH=i 
du  cyanosuccinate  d'éthyle  peut  èlre  remplacé  par  les  ra- 
dicaux des  iodures  alcooliques  de  la  série  grasse.  On  peut 
également  lui  substituer  les  radicaux  des  chlorures  alcoo- 
liques de  la  série  aromatique.  C'est  ainsi  que  j'ai  préparé 
le  benzylcyanosuccinate  d'éthyle. 

.CAz 
Benzvlcranosuccinate  d'éthyle  :  C«H».CH«CC 

CH«.GO«G«H« 

1 1^',  4o  de  chlorure  de  benzyle  rectiBé  (point  d'ébulli- 
tion,  i83^)  ont  été  mélangés  à  ao^*"  de  cyanosuccinate 
d'éihyle  sodé,  et  le  tout  a  été  chauffé  au  bain-marie  et  au 
réfrigérant  ascendant,  jusqu'à  ce  que  le  mélange,  préala- 
blement alcalin,  fût  devenu  neutre  au  tournesol.  On  a  en- 
suite évaporé  pour  chasser  Talcool.  On  a  ajouté  de  Teau 
qui  a  précipité  un  liquide  huileux,  qui  a  été  repris  par  de 
l'éther.  Cette  dernière  solution,  desséchée  sur  du  chlorure 
de  calcium,  a  été  ensuite  privée  d'éther  et  distillée  sous 
pression  réduite.  A  o"*,02,  à  la  température  de  220®-228**, 
il  passe  une  huile  très  épaisse,  un  peu  jaunâtre.  Elle  con- 
stitue le  benzylcyanosucciuate  d'éthyb*,  qui  se  forme  en 
vertu  de  Téquation  suivante  : 

.GAz 
GNaC  -4-G«H*.GH«Gl 

I     \go«g«h» 

CH«.GO«G«H» 

XAz 
=  G«H».GH«.G<:  -t-NaGl. 

I  ^GO«GH«H» 

GH».GO»G«H» 
(*)  Bericht.  Dtutsch,  chem.  Ges,,  t.  XVI,  p.  333. 
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L'analyse  a  douué  les  chiffres  suivants  : 

Dosage  du  carbone  et  de  V hydrogène. 

®  Calculé 

pour 

I.  II.        C"H»»A20«. 

Poids  de  la  substance 0,2264  0,8202  i 

Trouvé  :  CO» o,5520  0,7780  » 

»        H»0 0,1445  o,2o5i  » 

Soit  G  pour  100 66,49  66,26  66,43 

»     H  pour  100 7,09  7,12  6,57 

Dosage  de  l*azote> 

Calcule 

pour    ' 
I.  II.  III.     C"H"AzO* 

Poids  de  la  substance. . .    0,1965      0,1417      o,2333  » 

Az H»  trouvée 0,01214     0,00874    0,0147  * 

Az  9         0,01  0,0072         0,0I2f2  » 

Soit  Az  pour  100 5, 11  5, 08  5,19  4)^4 

Pour  20^^  de  cyanosiiccinate  d'étbyle  employé,  on  a  ob- 
tenu 18^^  environ  de  benzylcyanosuccinate  d  elbyle.  Cel 
éther  n'a  pas  cristallisé,  bien  qu'ayant  été  soumis  â  diffé- 
rentes reprises  à  des  températures  variantde  —  1 5®  i  — ao*. 
C'est  le  mononitriledubenzylélhényltricarbonated'éthyle 

C'H\C<  ,  obtenu  par  MM.  Bischoffei  Minlz  (*) 

I  ^CO^C^H^ 
CH^.COaOH» 
on  traitant  l'cthényltricarbonate  d'éthyle  sodé  par  le  cblo- 
rure  de  benzyle. 

Je  ne  suis  pas  arrivé  à  préparer  le  benzoylcyanosucci* 

.CAz 
nate  d'éz/ir/e  C*  H' .  CO.  C  <f  en  faisant  agir  par 

I  ^CO^OH» 

CH^CO^OH» 
la  méthode  générale  le  chlorure  de  benzoyle  C*H^,  COCl 
sur  le  cyanosuccinate  d*éihyle  sodé  :  cela  tient  probable- 

(»)  Berichte  Deutsch  chem,  Ges.,  t,  XXIII,  p.  653. 
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ment  à  ce  que  les  chlorures  d'acide  organique  changent 
facilement  leur  Cl  en  OH  par  Taction  seule  de  Teau  froide. 
Dans  notre  cas  particulier,  on  peut  avoir,  dans  le  mélange 
final,  de  l'acide  benzoîque  et  du  benzoate  de  soude. 

CHAPITRE  III. 

CYANOSUCGINATE  DE  HBTHTLB.  CTANOTRIGARBALLTLATE 
DE  HBTHTLE. 

II  résulte  des  recherches  entreprises  par  M.  Haller  (com- 
munication particulière),  que  l'hydrogène  du  groupe  GH> 
des  éthers  méthyliques  des  acides  malonique,  cyanacétique, 
acéto-acétique,  benzoylacétique,  possède  un  caractère  plus 
acide  que  celui  des  éihers  élhyliques  correspondants.  J'ai 
vérifié  le  fait  avec  le  cyanacétate  de  méthyle  et^  Téther 
cyanosuccinique  qui  en  dérive.  Ces  composés  se  prêtent 
beaucoup  mieux  aux  substitutions  que  leur  homologue 
supérieur. 

XAz 
Cyanosuccinate  de  méthyle  :  GH^ 

I    ^CO«GH» 
CH«.CO«GH» 

A  i6*'^,36  de  cyanacétate  de  méthyle  rectifié  dissous 
dans  ao^''  d'alcool  méthylique,  on  ajoute  3'%  80  de  sodium 
en  solution  dans  loo^**  du  même  alcool.  Le  cyanacétate  de 
méthyle  sodé  ainsi  produit  est  chaufie  au  bain*marie  vers 
70^-75^  et  au  réfrigérant  ascendant  avec  17^^,80  de  mono- 
chloracétate  de  méthyle  rectifié  à  i3o^.  On  a  chauffé  tant 
que  le  mélange  est  demeuré  alcalin,  soit  pendant  cinq  à  six 
heures.  On  laisse  refroidir  :  on  ajoute  de  Peau  qui  préci- 
pite une  huile  rougeAtre  qu'on  reprend  par  de  Téther.  Ce 
dernier,  déshydraté  sur  du  chlorure  de  calcium,  a  été  dis- 
tillé au  bain-marie  d'abord,  et  le  reste  de  la  solution  Ta 
été  dans  le  vide  relatif.  Sous  une  pression  de  o™,o45y 
il  passe  à  196^-204^  (corr.)  un  liquide  huileux,  incolore. 
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homogène.  A  partir  de  cette^températ 
distille  encore  jaunit  un  peu,  et,  à  2ii 
ment,  il  devient  très  épais  :  il  arrive  i 
se  concrète  dans  le  tube  abducteur  et  d 
La  partie  qui  distille  de  196^  à  ao4^  a 
rectifiée  et  analysée  :  elle  constitue  le 
niéthyle,  qui  se  forme  en  vertu  de  Téq 


^GAz 
\C0«GH» 


•GH  Na<^  H-  CH«  Cl .  G0«  GH>  =  Na 


Voici  les  résultats  de  Tanalyse  : 

Dosage  du  carbone  et  de  Vhyi 

I. 

Poids  de  la  substance o^SSqS 

Trouvé  :  GO» 0,9644 

»        H«0 0,2734 

Soit  G  pour  100 48,75 

»     H  pour  100 5,63 

Dosage  de  l* azote. 

Poids  de  la  substance o  ,5688 

Az  H'  trouvée o  ,0570 

Az  »      0,0469 

Soit  Az  pour  100 8,a5 


Le  cyanosuccinate  de  méthyle  est  1 
incolore,  insoluble  dans  l'eau,  soluble( 
lique,  éihylique  et  les  alcalis.  Sa  den 
à  i8\ 


CyanotricarballylaPe  de  méthyle 


Le  produit  qui,  dans  la  préparation 
surtout  à  %  1 5^-aao°  sous  une  pression  d 
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très  facilement.  On  le  débarrasse  du  composé  huileux  qui 
le  sooille  en  l'étalant  sur  des  plaques  de  porcelaine  dé- 
gourdie et  en  dissolvant  ensuite  dans  Talcool  méthylique, 
d'où  il  se  dépose  en  magnifiques  cristaux.  Soumis  à  Fana- 

lysf,  ils  ont  donné  les  chiffres  suivants  : 

Calculé 
pour 
I.  IL  lïl.      C"H«AiO-. 

Poids  de  la  substance..  o,3oo5      0,2784  o,2832  » 

Trouvé  :  CO* o,5454      o,5o25  o,5i25  • 

>       H>0 0,1604      0,1467  0,1407  » 

Soit  G  pour  100 49)49  49)33  49}^^  49)38 

B    H  pour  100 5,93          5,85  5,5i  5,35 

Dosage  de  VcLzote, 

Poids  de  la  substance..  0,2775  o,252i  0,2692  » 

AzH>  trouvée 0,0187  0,0179  0,0187  » 

Az  »      o,oi54  0,0147  o,oi54  » 

Soit  Az  pour  100 5,55*  5,83  5,73  5,76 

Cette  formule  répond  bien  à  celle  d'un  cyaiiotricarbal- 
lylale  de  mélhyle,  qui  s'est  formé  en  vertu  d'une  réaction 
analogue  à  celle  qui  donne  naissance  au  cyanotricarbally- 
late  d'éthyle  ;  le  cyanosuccinate  de  mélhyle  produit  par 
Faction  du  monochloracétate  de  mélhyle  sur  le  cyanacétate 
de  méthyle  sodé  donne,  avec  l'éther  sodé  restant,  du  cyano- 
succinate de  méthyle  sodé.  A  son  tour,  Téther  monochlor- 
acétique  en  excès  forme,  avec  ced<^rnier,du  cyanotricarbal- 
iylate  de  méthyle. 

Ces  réactions  successives  peuvent  d'ailleurs  s'expliquer 
de  la  même  façon  que  celles  relatives  au  cyanosuccinate  et 
au  cyanosuccicarballylate  d'éthyle  (Chapitre  I). 

Pour  montrer  d'ailleurs  que  les  résultats.^nt  bien  d*ac- 
cord  avec  la  théorie,  j'ai  fait  la  synthèse  du  cyanotricarbal- 
lylate  de  méthyle,  en  traitant  directement  le  cyanosucci- 
nate de  méthyle  obtenu  dans  une  préparation  antérieure 
par  de  l'alcoolate  de  soude  d'abord,  puis  par  du  monochlor- 
acétate de  méthyle. 
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En  effet  à  lo^''  de  cyanosuccinate  ( 
dissous  dans  So^*^  d'alcool  méthyliqu 
sodium  en  solution  dans  20^*^  du  méo 
additionné  de  5k'',58  de  monocfalon 
été  chauffé  au  bain-marie,  à  70®  en 
six  heures,  dans  un  ballon  muni  d' 
dant.  Le  liquide,  devenu  neutre  au  toi 
d'eau  en  excès  qui  précipite  une  hi 
reprise  par  de  Téther. 

La  solution  éthérée,  desséchée  su 
cium,  a  été  évaporée,  puis  distillée  di 
une  pression  de  o™,  o35  à  2 1 2°  surlo 
huileux,  qui  ne  tarde  pas  à  cristallis 
(lés  et  soumis  i  l'analyse,  ont  donné 

Dosage  du  carbone  et  de  Vi 


I. 
Poids  de  la  substance..      0,2807 

Trouvé  :  C0« 0,6070 

»  H«0 o,i485 

Soit  G  pour  100 49|2^ 

»  H  pour  100 5,88 

Dosage  de  VazoU 

Poids  de  la  substance..  0,2708 

Az H*  trouvée 0,0179 

Az  »         0,0147 

Soit  Az  pour  100 5,44 

Le  cyanotricarballylate  de  mélhyl< 
secondaire  dans  la  préparation  du  c 
thyle,  de  même  que  celui  obtenu 
fond  i  46°>^)  ils  se  présentent  Tun  e 
cristaux  prismatiques,  solubles  dans 
et  éthylique,  l'éiher,  et  insolubles  Ai 
Leur  densité  est  de  i,3475  à  +  17° 
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ment  où  ils  ne  sont  pas  très  nels,  bien  lavés,  'et  lorsqu'ils 
coniiennent  un  peu  de  Thuile  avec  laquelle  ils  sont  mé- 
langés dans  une  première  distillation,  ils  se  colorent,  a  la 
longue,  en  rose  à  la  lumière.  Dans  ces  conditions  Tagi ta- 
lion préalable  de  leur  solution  alcoolique  avec  du  charbon 
animal  lavé,  ne  paraît  pas  avoir  une  bien  grande  influence 
sur  la  décoloration  de  cette  solution  rougeâtre.  Les  cristaux 
provenant  de  cette  liqueur,  ne  s'obtiennent  incolores  que 
par  une  série  de  cristallisations. 

Leurs  solutions  alcooliques  ne  colorent  pas  les  persels  de 
fer.  Les  cristaux  ontdes  faces  plus  nettes  que  celles  de  Tho- 
mologue  supérieur. 

Voici  leurs  mesures  effectuées  par  M.  Goguel. 

Propriétés  criatallographi^es. 

Ce  corps  se  présente  en  cristaux  monocliniques  assez 
volumineux.  Us  peuvent  atteindre  un  centimètre.  Les  fi- 

Fig.  a. 


gures  ci-contre  donnent  une  idée  de  leurs  formes.  Dans  les 

i 
gros  cristaux  {fig>  a),  ce  sont  les  faces  e^  et  quelquefois  A* 

qui  dominent^  dans  les  petits  cristaux  h^  est  plus  rare,  et 

i 
les  faces  de  la  zone  g^b^  relativement  plus  importantes 

ijig*  2).  La  projection  stéréographique  ci-contre  {fig-  3) 

représente  toutes  les  faces  observées  avecquelque  certitude. 
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La  notation  adoptée  est  celle  qui  donne  pour  toutes  les 
faces  les  symboles  les  plus  simples. 

Fig.  3. 


Les  faces  sont,  en  général,  brillantes  dans  les  petits  cris- 
taux et  donnent  d'assez  bonnes  mesures,  dont  voici  le  Ta- 
bleau : 

Angles  des  normales 

mesurés.       calculés. 


g^g^ (oio)  (i3o)  42, ai 

g^m (oio)  (tio)  69,58* 

g^m (i3o)  (iio)  27,38 

mm  sur  A*.,  (iio)  (lîo)  4o,  8 

e^e^ (02 1)  (02  i)  84,26 

1 

g^é^ (010)  (021)  47>57* 

e»e» (on)  (021)  17,35 

e^e^^Mvp,.,  (01 1)  (oTi)  48, i4 


42,26 

» 
27,32 
40,  8 


17,46 
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Angles  des  normales 
mesurés.       calculés. 
me*  SUT  d,,.     (no)    (021)  72,27*  » 

b*e* («"il)    (021)  52, 40  » 

b^m (Tu)    (ïio)  39,13  » 

bh^ (7ii)    (ïTi)  33,28  » 

^'à^ (îii)    (010)  73,14 

niQ (îio)    (Ï21)  38,  4  » 

ei<p (oii)    (Î21)  48,39  » 

A*ïp (Too)    (Ï21)  49, i3  » 

1 
e*<p (02^i)    (1^1)  34,40  » 

Ce  qui  conduit  à 

a:  b  :  c::  0,4534  :  i  :  o,3665 

Ces  cristaux  présentent  un  clivage  très  imparfait  sui- 
vant A*.  A  cause  de  leur  fragilité,  il  est  très  difficile  de  les 
tailler  pour  observer  leurs  propriétés  optiques.  Toutefois, 
on  peut  constater  deux  axes  optiques  très  écartés  situés  dans 
g*^  l'un  d*eux  presque  normal  à  Ii*. 

.CAz 
Méthylcyanosuccinate  de  mé t hy le  CH^.C^ 

I  \GO«CH» 

GH«.CO'GH» 

De  même  que  dans  le  cyanosuccinate  d'éthyle,  l'hydro- 
gène restant  du  méthane  peut  être  remplacé  par  des  radi- 
caux dModures  alcooliques  ;  de  même  on  retrouve  cette  pro- 
priété dans  le  cyanosuccinate  de  mélhyle.  Je  me  suis  borné 
â  obtenir  le  méthylcyanosuccinate  de  méthyle. 

La  méthode  employée  a  été  celle  décrite  plus  haut  et 
qui  m'a  servi  à  obienirles  élhcrs  substitués  de  la  série  éthy- 
lique. 
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A  20^''  de  cyanosuccinale  de  mél 
d^alcool  mélhyliquC)  on  ajoute  un< 
sodium  dans  40^' du  même  alcool,  i 
17,60  d'iodure  de  méthyle  rectifié 
on  a  chauflfé  au  réfrigérant  ascend 
de  7o°-75®.  A  une  température  pli 
soubresauts  dans  le  ballon.  On  disti 
thylique.  Le  résidu  est  additionne  < 
huile  épaisse,  rougeâire,  qui  a  été 
Ce  dernier,  desséché  sur  du  chloru 
pore,  puis  distillé  dans  le  vide  rel 
de  o"*,o6  vers  igS®,  on  a  recueilli  i 
colore  et  homogène,  qui,  rectifié  i 
donné  les  chiffres  suivants  : 

Dosage  du  carbone  et  de  V 


Poids  de  la  substance..  o,4^99 

Trouvé  :  H«0 0,2628 

»  C0« 0,8767 

Soit  H  pour  100 6,35 

»      C         »  51,98 

Dosage  de  l'azote 
I. 
Poids  de  la  substance..       0,6735 

AzH*  trouvée 0,0612 

Az      »       o,o5o4 

Soit  pour  100 7,48 

Ces  chiffres  correspondent  à  la  for 
succinate  de  méthyle  qui  se  forme  e 
suivante  : 

GNa<^  -hCHM  =  GH3.C 

I       \CO»CH»  I 

GH*.C0»GH3  C\ 
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J*ai  obtenu  incidemment  plus  haut  un  compose  îden- 
tique  en  cherchant  à  obtenir  le  mëthylcyanosuccinate 
d'élhyle  par  l'iodure  de  mélhyle  sur  le  cyanosuccinate  d'é- 
tbyle  sodé.  Mais,  comme  j*avais  opéré  au  sein  de  i*alcool 
mélhylique,  le  produit  formé  a  élé  le  mélhylcyanosucci- 
natede  méthyle. 

Dans  le  cours  de  ces  recherches,  ce  n*est  pas  le  seul 
exemple  que  j'aie  remarqué  deces  substitutions  de  radicaux 
alcooliques.  Je  vais  en  montrer  d*autres  fort  intéressantes 
et  qui  viennent  confirmer  à  ce  sujet  les  remarques  des  au- 
teurs que  j*ai  cités  plus  haut  à  propos  de  la  préparation  du 
méthylcyanosuccinate  d'élhyle. 

.C0«GH5 
Éther  méthyléthénYliricarbonique,  CH'.Cq 

I  \C0>CH« 
CH«.CO*CH*. 

Tai  saponifié  la  fonction  nitrile  du  méthylcyanosucci- 
nate de  méthyle  obtenu  précédemment,  au  moyen  de  l'a- 
cide chlorhydrique  gazeux. 

A  10*' de  composé,  j'ai  ajouté  So^^  d'alcool  mélhylique 
saturé  d'acide  chlorhydrique.  Comme,  après  quinze  jours  de 
repos,  il  ne  s'était  pas  encore  formé  de  cristaux  de  chlor- 
hydrate d'ammoniaque,  on  a  chauffé  le  mélange  en  tubes 
scellés  vers  70^-80^.  Au  bout  d'une  heure,  il  y  avait  dans 
les  lubes  un  abondant  dépôt  de  cristaux.  L'alcool  et  l'acide 
chlorhydrique  en  excès  ont  été  chassés  au  bain-marie.  Le 
résidu,  additionné  d'eau,  a  abandonné  un  liquide  huileux 
jaunâtre,  qui  a  élé  dissous  dans  l'élher.  Ce  dernier,  lavé 
avec  une  solution  de  carbonate  de  soude,  puis  déshydraté 
sur  du  chlorure  de  calcium,  a  été  évaporé,  puis  distillé 
dans  le  vide  relatif.  Sous  une  pression  de  o^'joS',  a  117° 
environ,  il  passe  un  liquide  huileux,  incolore,  pcivé 
d'azote,  qui  constitue  le  mélhyléthylélhényllricarbonale 
de  méihyle.  La  formation  de  ce  corps  est  expliquée  par  l'é- 
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quation  suivante 

.CAz 
GH'.CC  -i-GH«OH 

I  \go«gh« 

GH«.GO«GH» 

.GOî 
=  AzH*GlH-GH«.C<: 

I  ^GOî 

GH«.GC 
En  eflet  Tanalyse  a  donné  les  noi 

Dosage  du  carbone  et  de  l 


Poids  de  la  substance.  o,2( 

Trouvé  :  G0« o,4î 

»          H«0 G,  Il 

Soit  G  p.  loo 49,5- 

»     H  p.  loo 6,8: 

J'ai  cherché  à  préparer  le  (yyan 

éthjle,  CH^  ,  en  suivant 

I    ^CO^CH» 

n'ai  pas  obtenu  ce  composé;  à  sa  ] 
cyanosuccinate  de  méthyle  ou  du  c 
et  par  réaction  secondaire,  du  cyan 
thyle  ou  du  cyanotricarballylate  d 
opérait  au  sein  de  Talcool  méthylic 
lique. 

I.  —  Action  du  monochloracétate  d'étli 
méthyle  sodé  en  présence  de  Vi 

Cyanosuccinate  de  / 

Dans  ces  conditions,  il  semblera 
CAz 
Téther  CH^  ,  ainsi  que  le 

I    ^CO^CH' 
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vante 

/CAz  XAz 

CHNa/  -hGH«Cl.GO«C«H»  =  NaCl-hCH< 

^CO«CH*  J    \CO«CH« 

GH*.CO«C«H» 

A  3^%  80  de  sodium  dissous  dans  i  oo*'  d'alcool  mélhy- 
lique,  on  a  ajouté  i  6k%36  de  cyanacëtate  de  mëthyle,  puis 
ao^',  85  de  monochloracétate  d'éthyle.  On  a  opéré  comme 
précédemment.  Sous  une  pression  de  o™,o3,  on  a  recueilli 
le  produit  huileux  qui  distille  à  190°  environ.  Ce  produit, 
rectifié  et  analysé,  a  donné  les  nombres  suivants  : 

Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène. 

Calculé 
pour 
I.  IL  C»H»AzO*. 

Poids  de  la  substance. .       0,8874      o,36ii  » 

Trouvé  :  GO* 0,6944      o,65o2  w 

»        H«0 o,ao43      0,1965  » 

Soit  G  p.  100 48,88        49,10  49,12 

»    Hp.  100 5,86  6,o5  5,a6 

Dosage  de  l'azote. 

Poids  de  la  substance. .  o,5255  »                     » 

Az H' trouvée o,o493  »                     d 

Az            »        0,0406  »                     1» 

Soit  Az  p.  100 7,73  »  8,19 

Ces  chifires  correspondent  à  la  formule  du  cyanosucci- 
nate  de  méthyle.  De  plus,  les  cristaux  obtenus  par  cristal- 
lisation du  liquide  qui  a  distillé  au  delà  de  aoo^  sont  des 
cristaux  de  cyanotricarballytate  de  méthyle.  Ils  fondent  à 
la  température  de  4^®)  S- 

Par  conséquent,  en  faisant  agir  le  monochloracétate  d*é* 
thyle  sur  le  cyanacélate  de  méthyle  sodé,  en  présence  de 
Falcool  méthylique,  on  obtient  du  cyanacélate  de  méthyle 
et  du  cyanotricarballylate  de  méthyle. 

dnn.dê  Chim,  et  de Phjrt.,  6«  série,  t.  XXY I.  (  Octobre  1 893.)       1 8 
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II.  —  Action  da  monochloracétate  de  méthyle  sur  le  cyanacétate 
d'éthyle  sodé  en  présence  de  l'alcool  éthylique. 

Cyanosuccinate  d'éthyle. 

Théoriquement,  on  devrait  obtenir  le  composé 

/GAz 

I     ^CO*G«H» 
CH«.CO«G«H» 

ce  qu'exprime  l'équation  ci-dessous  : 

.GAz   •  >GAz 

GHNaC  4-GH»Gl.G0*GH«=NaGl-+-GH< 

^GO«G«H»  I     ^GO«C«H» 

GH«.GO«CH». 

En  opérant  sur  les  quantités  théoriques  indiquées  dans 
cette  équation,  le  sodium  ayant  été  dissous  dans  de  l'alcool 
absolu  et  avec  les  précautions  ordinaires,  on  obtient  d'a- 
bord, vers  i6o®  principalement,  sous  une  pression  de 
o"',oa5,  un  produit  huileux,  incolore,  et  au  delà  de  aoo^ 
un  liquide  très  épais  qui  cristallise  facilement.  Le  produit 
qui  distille  vers  itio**  est  du  cyanosuccinate  d^éthyle,  car 
il  donne  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 

Dosage  du  carbone  et  de  V hydrogène. 

Calculé 

pour 

G»H"AzO*. 

Poids  de  la  substance 0,3378  » 

Trouvé  :  GO» 0,6745  » 

»  H*0 o,ao74  » 

Soit  G  pour  100 54,45  54,^7 

»     H        »        6,8a  6,53 

Dosage  de  l 'azote. 

Poids  de  la  substance o,4363  » 

AzH' trouvée o,o366  » 

Az  »       o,o3oi  » 

Soit  Az  pour  100 6,90  7,o3 
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Quant  aux  cristaux  provenant  du  liquide  qui  distille 
au  delà  de  200**,  ils  fondent  à  4o°-45**,  5  :  ce  sont  des  cris- 
taux de  cyanotricarballylate  d'éthyle. 

Donc,  dans  cette  préparation,  le  reniplacemen t  de  TH 
de  CH  par  le  groupement  négatif  GH^.CO^CH',  substitu- 
tion prévue  par  la  théorie,  ne  s'est  pas  produit  parce  que 
Ion  a  opéré  au  sein  de  l'alcool  éthylique.  C'est  là  un 
exemple  de  remplacement  du  radical  méthyle  par  le  radi- 
cal éthyle. 


III.  —  Action  du  monoehloraoétate  d'éthyle  sur  le  cyanacétate 
de  méthyle  sodé  au  sein  de  l'acide  éthylique. 

Cyanosuccinate  d' éthyle. 

L'équation  ci-dessous  montre  que  Ton  devrait  obtenir  le 
vCAz 
composé  CH(^  \  en  effet  : 

I     ^CO^CH' 

CH^  codons 

XAz  /GAz 

GHNaC  ^-GH*Cl.C0»G«H»=NaGl-4-CH< 

^GO'GH»  I     ^GO'GHî 

GH«.GO«G«H« 

ioS'*,i5  de  sodium  ont  été  dissous  dans  2 So^"  d'alcool 
absolu,  et  à  la  solution  on  a  ajouté  43^% 60  de  cyanacétate 
de  méthyle.  Le  mélange  a  été  additionné  de  54^''  de  mono- 
chloracétate  d'éthyle.  Le  tout  a  été  chauffé  au  bain-marie 
et  au  réfrigérant  ascendant  pendant  quatre  heures.  Le 
produit,  traité  alors  comme  précédemment,  a  fourni  à  la 
distillation,  sous  pression  réduite  à  o™,oi  5,  à  la  tempéra- 
ture de  160^-170^,  un  liquide  huileux  qui,  rectifié  et  sou- 
mis à  l'analyse,  a  fourni  les  résultats  suivants  : 
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Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène. 

Calcalé 

pour 

C»H»AzO*. 

Poids  de  la  substance o,3320  » 

Trouvé  :  G0« o,6582  » 

»         H»0 o,ao39  » 

Soit  G  pour  loo 54, 06  54,^7 

»     H        »        6,82  6,53 

Dosage  de  l'azote. 

Poids  de  la  substance o,3473  » 

Az H*  trouvée 0,0281  » 

Az  »        o,023i  » 

Soit  A z  pour  100 6,65  7,o3 

Ces  chiffres  correspondent  à  la  formule  du  cyanosucci- 
nate  d'éthyle.  Au  delà  de  lôo^-iyo®,  dans  celle  même  pré- 
paration, le  liquide  continue  à  disliller,  mais  surtout 
après  210°,  en  fournissant  une  huile  qui  s^est  concrétée 
dans  le  récipient.  Les  cristaux,  purifiés  par  une  nouvelle 
cristallisation^  fondent  à  4^^  comme  ceux  du  cyanocarbal- 
lylate  d'éthyle.  La  seule  remarque  que  Ton  puisse  faire  au 
sujet  de  ces  cristaux ,  c'est  qu'en  cristallisant  ils  n'affec- 
tent pas  autant  que  les  premiers  la  forme  de  macles,  mais 
bien  celle  de  prismes  allongés  et  isolés;  ils  sont,  par  suite, 
plus,  faciles  à  mesurer. 

Cest  là  un  nouvel  exemple  de  substitution  du  radical 
éthyle  au  radical  méthyle. 

Il  est  donc  intéressant  d'observer,  à  propos  de  ces  der- 
nières synthèses  et  de  la  préparation  du  mélhylcyanosuc- 
cinate  d'éthyle,  que,  suivant  que  Ton  opère  au  sein  de 
l'alcool  méthylique  ou  au  sein  de  Talcool  éthylique,  on  ob- 
tient des  dérivés  méthylés  ou  élhylés. 
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CHAPITRE  IV. 

ACTION  DB  L'ÉTHBR   HONOBROHOPROPIONIQUB-a  SUR  LE  GTANACÉTATE 
ET  LE  CTANOSU€GINATE  D'ÉTHTLB  SODÉS. 

La  facilité  avec  laquelle  le  cyanacétate  d'élhyle  ou  le 
cyanosuccinate  d'éihyle  se  prèlenl  aux  synthèses  m'a  en- 
gagé a  généraliser  les  résultats  obtenus  et  à  essayer  de  sub- 
stituer à  l'H  du  groupe  CH  de  ces  deux  composés  de  nou- 
veaux  radicaux. 

J'aurais  pu  tout  aussi  bien  opérer  avec  les  cyanacétates 
et  cyanosuccinates  de  méthyle  :  on  peut  aisément  prévoir 
la  quantité  de  corps  nouveaux  qu'il  est  ainsi  facile  de  pré- 
parer. Je  me  suis  contenté,  pour  le  moment,  d'opérer 
quelques  substitutions  dans  la  série  éthylique. 

I.  —  Action  de  Téther  monobromopropionique-a 
sur  le  cyanacétate  d'éthyle  sodé. 

Ether  propénylcyanodicarbonique  ou  ^-méthylcyano- 

succinique  CH^ 

I     ^CO«G«H» 
CH«.GH.CO«C«H» 

20^**  de  cyanacétate  d'éthyle  sodé  obtenus  en  dissolvant 
3s'',4o  ^^  sodium  dans  loo^*^  d'alcool  absolu,  et  en  ajoutant 
i  ce  mélange  i6i5%74  ^^  cyanacétate  d'éthyle,  sont  addi- 
tionnés de  26^%  80  d'éther  a-monobromopropionique  (rec- 
tifié à  129^-132®  sous  une  pression  de  o"*,  i6).  Il  se  pro- 
duit presque  aussitôt  un  précipité  blanc  abondant  en  même 
temps  qu'un  léger  échauffement  du  liquide.  Le  mélange 
alcalin  est  chauffé  au  bain-marie  dans  un  ballon  muni 
d'un  réfrigérant  ascendant  pendant  neuf  heures.  On  pour- 
rait tout  aussi  bien,  comme  je  l'ai  essayé,  chauffera  loo^ 
en  tube  scellé,  ou  au  bain  de  sable.  Mais  si,  dans  ces  der- 
nières conditions,  on  abrège  la  durée  de  l'opération,  on 
n'augmente  pas  le  rendement  d'une  façon  sensible.  On 
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filtre  pour  séparer  le  bromure  de  sodium;  l'alcool  est  dis- 
tillé; le  produit  restant  est  additionné  d'eau  qui  précipite 
une  huile  rougeâtre  qui  est  reprise  par  l'éther.  Ce  dernier, 
mis  H  dessécher  sur  du  chlorure  de  calcium,  est  alors  dis- 
tillé dans  le  vide  relatif. 

Sous  une  pression  de  o'',025  à  164°,  il  commence  a  dis- 
tiller un  liquide  jusqu^à  174^9  puis  à  i85^  jusqu'à  2i5% 
il  passe  un  liquide  huileux,  très  épais. 

Le  liquide  qui  distille  de  164^  à  174^  &  ^^^  rectifié.  On 
a  recueilli  la  portion  qui  passe  à  i67°-i68°,  où  il  y  a  un 
point  fixe  et  on  l'a  analysée.  J'ai  trouvé  des  chiffres  qui 
conduisent  à  la  formule  de  l'éther  propénylcyanodicarbo- 
nique,  formé  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

.GAz 
GHNaC  -i-  CH«.CHBr.GO«C«H» 

\G0«G«H8 

XAz 
=  GH<:  -t-NaBr. 

I    \CO«G«H» 

GH3.GH.G0«G«H» 


Dosage  du  carbone  et  de  Vhydrogène» 

Calculé 
pour 
I.  II.  III.      C"H"AzO*. 

Poids  de  la  substance.  0,8674  0,8282        o,3365  » 

Trouvé  :  G0« 0,7608  0,6768        0,6906  » 

»         H>0 0,2430  0,2164        0,2164  > 

Soit  G  pour  100 56,48  56,24  ^5,97  56,34 

»    H        »        7,34  7,33  7,i4  7,04 

Dosage  de  l'azote. 

Poids  de  la  substance.  o,447^  0,4079  0,6982  » 

AzH>  trouvée 0,0849  o,o3i5  o,o552         » 

Az  »       0,0287  0,0259  0,0455  » 

Soit  Az  pour  100 6,41  6,35  6,56  6,57 

Quant  au  liquide  qui  distille  an  delà  de  iSS^j  il  a  éga* 
lement  été  rectifié  :  il  distille  surtout  à  2o4^-207<'.  Par 
analogie  avec  ce  qui  se  passe  dans  la  préparation  des  cya- 
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nosuccinates  d'éthyle  et  de  méthyle,  j'ai  pensé  quMl  pour- 
rait se  former  ici,  par  réaction  secondaire,  du  diméthjl- 
cjranotricai1)alljIale  d'éihyle  symétrique.  Les  équations 
suivantes  permettent  de  se  rendre  compte  de  cette  forma- 
tion. 

C  Az 
CHNa^"  -+-  CH».GHBr.CO*G*H* 

^C0«G>H5 

(i)  {  XAz 

=  NaBr-hGH( 

I   \go*g«h» 

GH«.CH.G0*G«H5 

/GAz  .GAz 

GH<;  -4-GHNa< 

I     ^C0«G«H5  ^GO«G«H» 

,  CH».GH-.GO«G«H« 
^^^   ^  .GAz  .GAz 

=  CNa<  -hGH«C 

I    \go«c«H5        \go*c«h» 

GH».GH.C0*C>H5 

,GAz 
GNa<  4-  GH».GIIBr.G0*G«H6 

I     \go«c«H6 

GH«.GH.GO«G«H» 

(S)         {  GH».GH.GO«G»H« 

I    XAz 
=  NaBr-4-G<: 

I  \go«g«h» 

GH».GH.GO«G«H» 

L'équation  (i)  montre  la  production  de  l'éther  propé- 
nylcyanodicarbonique. 

L'équation  (2)  explique  que  Téther  cyanacélique  sodé 
restant,  en  réagissant  sur  le  propénylcyanodicarbonate 
d^étfayle,  fournit  le  même  composé  sodé. 

D'après  Téquation  (3),  l'éther  propénylcyanodicarbo- 
nique  sodé,  subissant  l'action  de  a-monobromopropionate 
d'éthyle,  fournit  le  diméthylcyanotricarballylate  d'éthyle 
symétrique. 

Le  produit  huileux,  recueilli  à  2o4°-207**  sous  une 
pression  de  o™,025,  a  fourni  à  l'analyse  des  chiffres  qui 
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répondent  à  la  composition  du  dimélhj 
laie  d^éthyle  symétrique. 

Dosage  du  carbone  et  de  l'hydi 

I. 

Poids  de  la  substance.   . .      0,4826  o 

Trouvé:  H*0 0,3282  o 

»          G0« 1,0143  o 

Soit  H  pour  100 7,44  7 

»     G  pour  100 57,82  56 

Dosage  de  l'azote. 

Poids  de  la  substance o,3356  0 

Az H*  trouvée 0,0204  c 

Az  p       0,0168  c 

Soit  Az  pour  100 5, 01  4 

Pour  bien  montrer  la  valeur  de  ces  n 
la  synthèse  du  dimélhylcyanotricarba 
métrique  en  traitant  Péther  propénylc 
obtenu,  dans  la  préparation  précédente 
de  soude  d'abord,  puis  par  de  Ta-brc 
thyle,  ce  que  résume  Téquation  suivan 

.GAz 
GNa<  -hGH».GHB 

I        \GO*G«H* 
GH5.GH.G0«G«H» 
GH».GH.GO«G*H« 
I    .GAz 
=  G<  +NaBr. 

I  \go«g«h« 

GH».GH.GO«G«H» 

A  cet  effet,  iS^*"  de  propénylcyanod 
sodé  (obtenu  avec  i3k'',6o  d'éther  proj 
nique  mélangé  avec  une  solution  de  i^*^ 
60^^'' d'alcool  absolu)  ont  été  traités  par 
propionate  d'éthyle.  Le  mélange  a  él 
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marie  et  au  réfrigérant  ascendant  pendant  huit  heures. 
Le  liquide,  recueilli  â  ao4^-aio^,  sous  une  pression  de 
o'',025  et  soumis  à  l'analyse,  a  donné  les  chiffres  sui- 
vants : 

Dosage  du  carbone  et  de  V hydrogène. 

Calculé 

pour 

I.  II.         C"H"\zO*. 

Poids  de  la  substance.. . .  o,35a4  o,43o2  » 

Trouvé:  H* 0,^487  0,2988  » 

»         GO* 0,7447  0,9082  » 

Soit  H  pour  100 7,84  7,59  7,35 

»    G  pour  100 57,63  57,58  57,5i 

Dosage  de  V azote. 

Poids  de  la  substance 0,4^02  o,3638  » 

Az H' trouvée 0,0247  0,0187  » 

Az  »      0,o2o3  o,oi54  » 

Soit  Az  pour  100 4,23  4,23  4,47 

J'ai  essayé  de  faire  cristalliser  le  diméthylcyanotricar- 
ballylate  dVthjle  :  je  Tai  soumis,  à  diverses  reprises,  â  des 
températures  variant  de  —  iS**  a  —  20®.  Je  l'ai  abandonné 
pendant  plusieurs  semaines  sous  la  cloche  à  dessiccation 
et  dans  le  vide  :  il  m*a  été  impossible  d'obtenir  des  cris- 
taux. Il  constitue  un  liquide  incolore,  très  épais,  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  Téther. 

I.  —  Action  de  Facide  chlorhydriqae  sur  Féther 
pr  opénylcyanodicarbonique . 

.GO«G«H» 
Éther  propényltricarbonique  GHq 

I    \go*g*h» 

GH».GH.GO«G»H« 

J'ai  saponifié  la  fonction  nitrile  de  l'éther  propénylcya- 
nodicarbonique,  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  ga- 
zeux. Pour  cela,  j'ai  fait  dissoudre  17^''  de  propénylcyano- 
dicarbonate  d'éthyle  dans  i oo^' d'alcool  absolu.  Dans  la 
solution,  j'ai  fait  passer  à  refus  un  courant  de  gaz  acide 
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chlorhydrique,  puis  abandonné  au  repos  pendant  une 
dizaine  de  jours;  au  bout  de  ce  lemps,  il  s'est  déposé 
d^abondants  cristaux  de  chlorhydrate  d'ammoniaque.  On  a 
chassé  au  bain-marie  Talcool  et  Tacide  chlorhydrique.  Le 
résidu,  additionné  d'eau ,  a  précipité  une  huile  qu'on  a 
reprise  avec  de  Téther.  Ce  dernier,  lavé  avec  une  solution 
de  carbonate  de  soude,  a  été  desséché  sur  du  chlorure  de 
calcium,  évaporé,  puis  distillé  dans  le  vide  relatif.  Sous 
une  pression  de  o'^'ïOÔ,  on  a  recueilli,  à  igo^-igi®  sur- 
tout, un  liquide  huileux,  incolore,  qui  constitue  Féther 
propény  I  trîcarbonique . 

En  effet,  ce  produit  rectiûé,  qui  ne  contient  d'ailleurs 
pas  d'azote,  a  fourni  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 


Dosage  du  carbone  et  de  r hydrogène. 

Calculé 
pour 
I.  n.  III.        C«'H««0'. 

Poids  de  la  substance.  o,4oi4  0,3775  o,384o  » 

Trouvé:  H«0 0,2690  0,2680  0,2759  » 

»        GO* o,8o5i  0,7654  0,7808  9 

Soit  H  pour  100 7,45  7,89  7,98  7,69 

»     G  pour  100 54,70  55,29  55,42  55,38 

ao^'  d'éther  propénylcyanodicarbonique  ont  fourni  io«' 
à  12^^  d'éther  propényltricarbonique,  qui  se  forme  comme 
l'indique  l'équation  suivante  : 


Gàz 
Gh/  h-G«H»0Hh-HG1h-H«0 

I     \GO«G«H» 

GH».GH.GO«G«H» 

.CO«G*H» 
=  AzH*Gl       4-CHC 

I     ^GO»C«H» 
GH».GH.CO«G«H» 


Cet  éther  distille  à  192^,6  (corr.),  sous  une  pression 
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de  o*",  06.  Il  a  déjà  été  obtenu  par  M.  Bischoff  (*  )  en  trai- 
tant Téther  niaionique  sodé  par  Téther  a-monobromopro- 
pîonique  (distillé  a  i6o®-i65^).  Il  lui  a' assigné,  comme 
point  d*ébullition  à  la  pression  ordinaire,  270^,3.  En  sa- 
ponifiant ce  même  composé  au  moyen  de  Tacide  chlor- 
hydrique  concentré  et  fumant,  le  mélange  ayant  été  chauffé 
pendant  deux  jours  au  réfrigérant  ascendant,  M.  Bischoff 
a  obtenu  de  Tacide  pyrotartrique  ou  métliylsuccinique. 

II.  —  Action  de  Tétlier  monobromopropioniqne-a 
sur  le  cyanosuccinate  d'éthyle  sodé. 

GH».GH.CO«G»H* 
I    .GAz 
Éther  méthylcyanotricarballYlique  C{ 

I  \go«g»h« 

GH«GO«G«H» 

A  une  solution  de  3s'',46de  sodium  dans  ioo>'  d'alcool 
absolu,  on  a  mélangé  33^%  3o  de  cyanosuccinate  d^éthyle. 
On  a  ensuite  ajouté  24^^960  d'a-bromopropioi\ate  d'éthyle, 
et  Ton  a  chauffé  au  bain  de  sable  et  au  réfrigérant  ascen- 
dant le  mélange  alcalin,  jusqu'à  ce  qu'il  soit  devenu  neutre 
au  tournesol.  Douze  heures  ont  suffi  pour  cette  opération, 
qui  demande  beaucoup  plus  de  temps  si  Ton  opère  au 
baîn-marie.  Le  produit,  isolé,  par  filtration,  du  bromure 
de  sodium  qui  s'est  formé  a  été  traité  parla  méthode  ordi- 
naire-, la  solution  obtenue,  soumise  à  la  distillation  dans 
le  vide  relalif,  a  donné,  sous  une  pression  de  o'^^oB, 
à  217^-219®  principalement,  un  liquide  incolore,  très 
épais,  qui  continue  à  passer  jusqu'à  226^,  en  prenant  une 
légère  teinte  ambrée. 

Le  liquide,  qui  distille  de  2i7°-2i9°,  a  été  rectifié  et 
analysé.  On  a  obtenu  des  résultats  qui  conduisent  à  la  for- 
mule de  Téther  méthylcyanotricarballylique,  qui  se  forme 

(*)  AfinaUn  der  Chem.  Justus  Liebig's,  t.  GXXIV,  p.  53. 
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en  vertu  de  la  réaciion  suivante  : 

.GAz 
GNa<:  -4-GH».GHB 

I       ^GO*G«H» 
GH«.GO«G«H» 

GH8.GH.G0»G*H» 
I    .GAz 
=  G<:  -+-NaBi 

I  ^GO«G«H» 
GH«.GO«G«H» 

Do9age  du  carbone  et  de  Vh) 

I. 
Poids  de  la  substance..  . . .       o,344i 

Trouvé  :  H*0 o,aa4a 

»  00* 0,7047 

Soit  H  pour  100 7,24 

»      G  pour  100 55,85 

Dosage  de  l'azote. 

Poids  de  la  substance 0,8779 

Az  H»  trouvée o  ,02295 

Az  »     0,0189 

Soit  Az  pour  100 5, 00 

Cet  éiher  méihylcyanotricarballyl 
ment.  28^*'  d'éiher  cyanosuccinique 
à  3af^'.  Son  point  d'ébullition  corrigé 
à  o*°,o3.  Il  est  insoluble  dans  Teau 
Téther,  l'alcool  et  les  alcalis. 

J'ai  obtenu  cet  ëther  méthylcyan 
une  autre  méthode,  en  partant  de  T* 
dicarbonique  sodé,  sur  lequel  j'ai  (z 
chloracéiique. 

Cette  réaciion  est  exprimée  par  \\ 

yÙkZ 

GNa<:  +GH«GI.GO»GtH» 

I       ^GO»G»H« 
GH».GH.GO«G«H»  GH 
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A  ao8'  d'ëlher  propénylcyanodicarbonîque  sodë,  obtenu 
en  ajoutant  une  solution  de  2<^'  de  sodium  dans  loo^'  d'al- 
cool absolu  à  iS^"^  d'étber  propénylcyanodîcarbonique,  on 
mélange  io^%4o  de  monocbloracétate  d'ëthyle.  Il  a  suffi 
de  chauffer  dix  heures.  Après  le  traitement  habituel,  on 
a  distillé  le  liquide  éthéré  anhydre,  et  on  a  recueilli  le 
produit  qui  passe  k  la  température  de  218-221^,  sous  une 
pression  de  o^'^oS.  On  Ta  soumis  a  l'analyse. 

Les  chiffres  obtenus  correspondent  k  ceux  de  Téther 
méihy  Icyano  tricarba  lly  I  ique . 

Dosage  du  carbone  et  de  r hydrogène. 

Calculé 

par 

C"H"AzO-. 

Poids  de  la  substance 0,5727  » 

Trouvé  :  HO* 0,3687  » 

»  GO* i,ï738  » 

Soit  H  pour  100 7,î5  7,02 

»    G        »         55,90  56,19 

Dosage  de  l'azote. 

Calculé 
pour 
I.  II.  C»*H"AzO*. 

Poids  de  la  substance 0,4402  0,4^^4  » 

AzH*  trouvée 0,0264       .  o,0255  » 

Az  w       0,0217  0,021  » 

Soit  Az  pour  100 4,92  4,97  4,68 

Il  est  à  noter  que  le  rendement  obtenu  par  cette  mé- 
thode est  plus  faible  que  celui  obtenu  précédemment. 
loK^'d'éther  propénylcyanodicarbonique  n'ont  donné  que 
8s'  à  lo^*^  du  composé.  Encore  la  réaction  ne  se  fait  bien 
que  si  Ton  chauffe  en  tubes  scellés  à  100^. 

Après  Téther  monobromopropionique-a,  j'ai  eu  Tidée 
de  faire  agir  Téther  monobromosuccinique  sur  l'éther 
cyanacétique  sodé. 
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f 

III.  —  Action  de  Téther  monobromosaccinique  sur  l'éther 
cyanacétiqne  sodé. 

GH«.GO«C«H« 

GH.GO«C«H» 

I      .GAz 
Éther  OL-cyanotricarballyligue  GH^ 

\go«g«h» 

3^',4o  de  sodium  onl  élé  dissous  dans  loo^'  d'alcool 
absolu  et  additionnés  de  16^*^,74  de  cjanacéiate  d'élhjle. 
Au  mélange,  on  a  ajouté  37^**,  48  d*éther  monobromosuc- 
cinique,  qui  a  été  rectifié  (à  la  pression  ordinaire,  il  dis- 
tille à  225'*-226**,  ou  à  G™, 06  à  la  température  de  171*). 
Il  se  fait  une  élévation  notable  de  température,  en  même 
temps  qu*un  abondant  précipité  blanc.  On  a  chaufTé  pen- 
dant vingt  heures  au  bain-marieret  au  réfrigérant  ascen- 
dant. Le  produit,  séparé  du  bromure  de  sodium  qui  s'est 
produit,  a  été  traité  par  la  méthode  habituelle.  La  distil- 
lation a  été  faite  dans  le  vide  relatif  sous  une  pression  de 
o",oa.  A'  195**- 197**  passe  la  majeure  partie  d'un  liquide 
qui  a  été  rectifié  et  soumis  à  l'analyse.  Les  chiffres  fournis 
correspondent  à  ceux  de  Téther  a-cyanotricarballylique 
qui  s'est  formé  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

CH^GO«G*H8 
/GAz  GH».G0«G»H5  | 

CNa/  -f-  r  =NaBr-f-GH.GO»G»H» 

^G0»G«H5       GHBr.G0»C»H5  | 

I      .GAz 

GHC 

\GO«G«CH». 

Dosage  du  carbone  et  de  r hydrogène, 

Calcnlë 
pour 
I.  II.  III.     C'»H'»AzO«. 

Poids  de  la  substance.  0,4397  0,3288  0,3764  » 

Trouvé  :H«0 o,a884  o,2oai  0,2387  » 

»         GO* o,8838  0,6526  0,7549  » 

Soit  H  pour  100 7,29  6,83  7,04  6,66 

»  c     »      54,82       54,14       54,70       54,74 
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Dosage  de  Vcusote. 

Calculé 
ppur 
C"H»»A2  0«. 
Poids  de  la  substance.      0,8870        o,4994        o,43ia  » 

AzH»  trouvée 0,0204        0,0298        o,oa55  ». 

Az  D      0,0168        0,0245        0,021  » 

Soit  A z  pour  100 4,98  4,92  4^87  4,91 

On  a  obtenu  ainsi  dans  cette  préparation  25^''  environ 
d'a-cyanoiricarballylale  d'ëihyle. 

Cet  éiher  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool 
et  Téther.  Son  point  d'ëbullition  corrigé  est  de  196^,8  à 
198^,8  sous  une  pression  de  2*^°. 

RÉSUMÉ  ET  CONCLUSIONS. 

Les  résultats  les  plus  importants  contenus  dans  ce  Mé- 
moire sont  les  suivants  : 

1°  En  collaboration  avec  mon  savant  et  afiectionné 
maître,  M.  A.  Haller,  auquel  je  suis  heureux  d'adresser  ici 
un  témoignage  de  ma  profonde  reconnaissance,  j'ai  donné 
la  préparation  du  cyanosuccinate  et  du  cyanotricarbally- 
late  d*éthyle.  La  saponiûcation  par  Tacide  chlorhydrique 
gazeux  de  la  fonction  nitrile  de  Téther  cyanosuccinique 
nous  a  donné  Téther  éthényltricarbonique. 

2°  La  saponiûcation  de  Télher  cyanosuccinique,  par  la 
potasse  en  solution  dans  Talcool  à  gS**  bouillant,  m'a 
donné  du  succinate  de  potasse  parmi  les  produits  de  dé- 
composition. 

3^  J^ai  préparé  les  éthers  nouveaux  :  méthyl-éthjl- 
allyl-propyl-benzyl-cyanosuccinates  d*étlijle. 

4^  La  saponification  par  Tacide  chlorhydrique  gazeux 
de  quelques-uns  des  éthers  précédents  m'a  permis  de  don- 
ner une  nouvelle  préparation  des  éthers  élhyléthényltri- 
carbonique,  propyléthényUricarbonîque,  benzyléthényl- 
tri  carbonique. 
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5°  J'ai  prépare  le  cyanosaccinate  et  le  cyanotricarbal- 
lylate  de  méthyle. 

&'  Pour  montrer  que  le  cyauosuccinate  de  méihjle  a 
même  constitution  et  jouit  des  mêmes  propriétés  que  son 
homologue  éthylé,  j^ai  obtenu  le  mélhylcyanosuccinate  de 
méthyle,  et  aussi  le  méihyléihényltricarbonate  d'éthyle. 

7^  J'ai  montré,  à  propos  des  actions  exercées  par  les 
monochloracéiates  d'éthyle  ou  de  méthyle  sur  les  cyana- 
cétates  d'éthyle  ou  de  méihyle,  que  les  composés  obtenus 
appartenaient  à  la  série  méthylée  ou  éthylée ,  suivant 
qu'on  opérait  au  sein  de  T alcool  méthylique  ou  de  Talcool 
éthylique. 

8®  L'éther  a-monobnomopropionate  d'éthyle,  en  réa- 
gissant sur  Téther  cyanacétique  sodé,  m*a  donné  deux 
composés  nouveaux  :  le  propénylcyanodicarbonate  dMthyle 
et  le  diméthylcyanotricarballylate  d'éthyle  symétrique. 

La  saponification  par  Tacide  chlorhydrique  gazeux  de 
Téther  propénylcyanodicarbonique  constitue  un  nouveau 
mode  de  préparation  de  l'éther  propényltricarboniquei 
déjà  obtenu  par  M.  Bischoff. 

9^  L'action  de  Téther  a-monobromopropionique  sur 
l'éther  cyanosuccinique  sodé  a  déterminé  la  production  de 
Féthermélhylcyanotricarballjlique,  nouveau  composé  que 
j'ai  encore  obtenu  en  traitant  l'éther  propénylcyanodicar- 
bonique sodé  par  l'éther  monochloracétique. 

lo**  L'éther  monobromosuccinique,  réagissant  sur  le 
cyanacétate  d'éthyle  sodé,  m'a  permis  de  préparer  le  com- 
posé nouveau  a-cyanolricarballylate  d'éthyle. 

Il®  Grâce  à  l'obligeance  de  mon  collègue  M.  Goguel, 
auquel  je  suis  heureux  d'adresser  mes  remerciements, 
j'aî  pu  donner  la  mesure  des  cristaux  des  cyanotricarbal- 
lylates  d'éthyle  et  de  méthyle. 


•«*««»*«  »««»«  «  »»«»\«  » 
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SUR  U  CHALEUR  DE  FORHATION  DE  L  IIYDRAZI.\B 
ET  DE  L'ACIDE  AZOTHYDRIQUE^ 

Par  mm.  BERTHELOT  et  MATIGNON. 


I.  —  Hydrazine  :  Az*H*. 

On  connaît  les  nouveaux  composés  azotés  découverts 
par  M.  Curtius,  Tun  complétant  la  série  des  composés 
hydrogénés  normaux  de  Tazote,  Thydrazine;  l'autre,  tout 
à  fait  imprévu  et  empruntant  un  caractère  acide  à  Taccu- 
mulation  de  son  élément  électro négatif,  l'acide  azothy- 
drique.  M.  Curtius  ayant  eu  Tobligeance  de  nous  envoyer 
des  échantillons  de  ces  deux  produits,  nous  en  avons  fait 
le  sujet  des  déterminations  qui  suivent». 

Nous  avions  à  notre  disposition  une  vingtaine  de  grammes 
de  sulfate  d'hydrazine,  en  beaux  cristaux  : 

SO*H«,Az«H*=  i3o. 

Voici  nos  déterminations  : 

i  •  Chaleur  de  dissolution  du  sulfate,  pour  i  molécule, 

i^'joogô  dans  aoo**  d'eau  à  10**,  6, 
et  iS',  1159  dans  3oo*  d'eau  à  lo^B. 

Cal 
Première  expérience  :  Calcul  pour  le  poids  molécul.(i3o«^.  — 8,80 

Deuxième  expérience  :  »  0        — 8,60 

Moyenne -~8*-»',7o 

2.  Chaleur  de  neutralisation,  —  On  Ta  déterminée,  en 
précipitant  exactement  les  liqueurs  précédentes,  ramenées 
à  3oo",  par  Teau  de  baryte  titrée  (occupant  aoo")^  ce 
qui  a  donné  : 

Cal 

Premier  essai  :   Pour  1  molécule,  à  10**, 85 -+-26,80 

Deux.ième  essai  :  »  à  10", 91 +25,62 

Moyenne -4-25^',7i 

Ana.  de  Ckim.  et  de  Php.,  6*  série,  t.  XXVII.  (Novembre  1892.)      1 9 
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D'où  résulte,  pour  Vacide  sidfuriquc  neutralisé^  en 
ad  menant  que 

SO*H«  étendu  ■+■  BaO,H«0  étendue,  à  cette 
température  et  dilution,  dégage -+-36^',  8 

on  aura 

SO*H*  dissous  ■+■  Az«H*  dissoute 

=  SO*H«,Az«H* dissous,  à  io%9 -hu^',i. 

Soil,  pour  1  équivalent  :  4-5^*S55. 

En  rapportant  tout  à  l'élat  solide  du  sel  et  de  Tacide,  on 
trouve 

SO*H«  solide  -h  Az«H*  dissoute  * 

=  SO*  H«,  Az»  H*  crist.,  dégage -h36^',  0. 

La  liqueur  obtenue  en  dernier  lieu  a  été  traitée  par 
une  proportion  striclement  calculée  d'acide  cUorhydrique 
étendu^  et  amenée  au  volume  de  100^^,  à  10°,  8;  ce  qui  a 
donné,  pour  Vacide  chlorhydrique  neutralisé  : 

Cal 
Première  expérience  :  Par  molécule  d'hydrazine  à  io**,8.     -+-10,87 

Deuxième  expérience  :  »  »  -hio,38 

Moyenne -+-io*^',38 

c'est-à-dire 

2HCI  étendu  -h  Az*  H*  dissous 

=  Az*H*,  2HGI  dissous -f-  io^',4 

Soit,  pour  I  équivalent  :  4-5^'^  2. 

L'hydrazine  est  donc  une  base  faible,  comparable  au 
peroxyde  de  fer,  et  doni  la  chaleur  de  neutralisation  est  fort 
inférieure  à  celle  de  Tammoniaque  (-f-ia^'*,4pourHCI), 
et  même  de  l'hydroxyl aminé  (-+-9^*S3). 

Ces  trois  bases  représentent  les  trois  hydrures  d'azole, 
d'après  la  proportion  de  leurs  éléments 

AzH»;(AzH«)«;  AzH(HîO); 
mais  elles  ne  sont  pas  strictement  comparables,  leur  con- 
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densation  étant  inégale,  et  i*une  d'elles  constituant  un 
hydrate  stable,  ce  qui  tend  à  en  accroître  le  caractère 
alcalin. 

3.  Chaleur  de  combustion,  —  On  Ta  mesurée  dans  la 
bombe  calorimétrique,  en  plaçant  le  sulfate  d'hydrazÎDe 
entre  deux  pastilles  de  camphre.  Le  poids  du  camphre 
est  d'ailleurs  exactement  connu.  Pour  un  poids  conve- 
nablement choisi,  sa  combustion  provoque  la  destruction 
totale  du  sel  d'hydrazine,  ainsi  que  nous  l'avons  vérifié. 

L'opération  terminée,  on  détermine  le  poids  de  Tacide 
sulfurique,  lequel  a  été  trouvé  exactement  égal  au  poids 
calculé  ;  le  poids  de  Tacide  azotique  et  celui  de  l'ammo- 
niaque formés  sont  minimes.  Voici  les  détails  : 

Première  expérience. 

Sulfate  d'hydrazine o,5i88 

Première  pastille  de  camphre.. .     0,2119  )     gr  /  00 
Deuxième  pastille  de  camphre..     0,2819  (  " 

Température  initiale  :  i4%5. 

Ëau  ajoutée  dans  la  bombe,  pour  diluer  Tacide  sulfurique.     iS^. 

Chaleur  totale  dégagée  :  497 »"*><• 

Sfjir=  2414^,6,       Afbrut...   + 1^,978,       A^ corrigé...   4-2', 060. 

CorrectioDS. 
cal 
Fer 22,4 

Acide  azotique  (dosé) 11,8 

Camphre 455i,6 

4585«-»,8 

Ammoniaque  produite,  sous  forme 
de  sulfate 96,4 

4489,4        4i89i4 

Sulfate  d*hydrazine  détruit 484**',7 

Soit,  pour  18'  :  934*'',2. 
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Deuxième  expérience. 

Sulfate  d'hydrazine o»^5543        Eau....     ao** 

Camphre  total o5'',55i4 

Température  initiale  :  i4''»5. 

£jx  =  2429^,6,        A^  brut. . .     2',i53,        M  corrigé ...     2',  3i2. 

Chaleur  totale  :  5594*',  i. 

On  en  déduit,  en  tenant  compte  des  corrections, 
Chaleur  due  au  sel  d'hydrazine  :  569"',4;  soit,  pour  1''  :  io27''*'.2. 

Troisième  expérience. 

Sulfate  d*hydrazine o*% 5396 

Camphre o*',  548o 

Eau 20** 

£^  =  2419,6,        M  brut 2**,  206,         Ai  corrigé....     2%  268. 

Chaleur  totale  :  5487«*',6. 

On  en  déduit,  corrections  faites, 
Chaleur  due  au  sel  d'hydrazine  :  543"S3  ;  soit,  pour  i»'  :  ioo6"^*,9. 

Quatrième  expérience. 

Sulfate  d'hydrazine o^"",  5o52 

Camphre o»',  4432 

Eau 20** 

2fi  =  24198^,6,        A/ brut...     1*980,        Ai  corrigé... .     2*,o44 

Chaleur  totale  :  4945***, 6. 

On  en  déduit,  corrections  faites, 
Chaleur  due  au  sel  d'hydrazine  :  486***, 4;  soit,  pour  i^  :  962**',  8. 

La  dose  d'arideazoïique,  AzO'  H,  formée  a  été  déterminée 
chaque  fois  (sous  forme  de  bioxyde d'azote);  elle  a  varié  de 
o8%o5o  à  oS*",  o54  î  c'est-à-dire  qu'elle  est  demeurée  à  peu 
près  la  même  que  pour  les  corps  non  azotés. 

La  dose  d'ammoniaque  régénérée  a  varié  de  o^^'^oaSS  à 
o^',o3o6.  Il  en  a  éié  tenu  compte. 
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Enfin,  le  dosage  de  Tacide  siilfurique  (sous  forme  d^ 
sulfate  de  baryte  pesé)  a  donné,  en  centièmes  : 

Calculé. 
Deuxième  expérience....     24, 53        24)6i 
Troisième  expérience.. . .     a4}5o 

Ces  cliiflres  attestent  une  régénération  totale. 
En  résumé,  on  a  obtenu  : 

eal 

Premiè»    expérience.  Pour  i^  de  sulfate  d'hydrazme. . .  984 , 2 

Deuxième  »  »  ...  1027,2 

Troisième  »  0  ...  1006,9 

Quatrième  »  »  ...  962,8 

Moyenne 968^,  8 

Les  écarts  par  rapporta  la  moyenne  sont  de  3  centièmes 
environ.  Mais  il  convient  de  remarquer  que  ces  nombres 
sont  obtenus  par  différence,  les  chiffres  trouvés  dans  la 
combustion  étant  dix  fois  plus  considérables. 

Ils  se  rapportent»  la  réaction  suivante  : 

SO*H«,  Az«  H*  cristallisé  -h  0«-H  eau 

=  S0*H«étendu-hAz«gaz-^2H«0.    ,     . 

Cette  réaction  rapportée  au  poids  moléculaire^  iSo^^"",  a 
dégagé  en  définitive 

H- 127^',  7, 

â  volume  constant  et  à  pression  constante.  On  en  déduit  : 

Chaleur  de  formation  par  les  éléments. 

Sulfate  : 

S  octaédrique  -4-  O* -h  H* -4-  Az« 
=  SO*  H«,  Az»  H*  cristallisé . . .     +220^»»,  3  ; 
S*  gaz,  environ  +222^',  9. 

On  déduit  des  nombres  précédents,  pour  i  molécule  d'Iiy- 
drazine  (Sa^')  : 
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Hydrazine  dissoute  : 

Az*-f-  H*+  Eau  =  Az»H*  dissoute —9^',  5, 

soit  pour  AzH*  :  —4^'', 76. 

L'hydrazine  est  donc  ua  composé  endothermique,  ainsi 
que  les  procédés  de  sa  formation  permettaient  de  le  prévoir. 

Sa  relation  théorique  avec  Tammoniaque  est  des  plus  sim- 
ples ;e11erésulied*unesubstitutiond*ammoniaqueàrhydro- 
gène,  pareille  à  celle  qui  change  les  carbures  en  alcalis  : 

C«H*.H«benzine,  G«H*.AzH3aniline,  AzH.H*,  ...,  Azft.AzH^. 

La  base  résultante  doit  être  et  est,  en  effet,  diacide.        ^ 

La  transformation  partielle  de  Thydrazine  en  ammo- 
niaque, par  perte  d'iiydrogène  et  d'azote, 

Az»H*  étendue  =  AzH^  étendue  -i-  H  -t-  Az,  dégagerait    -+-3o^',5 

quantité  qui  devra  être  accrue  de  -1-34^*^,5,  dans  toute 
réaction  oxydante  formant  simultanément  i  équivalent 
d'eau  (pK"")  et  comptée  depuis  l'oxygène  libre.  En  présence 
d'un  acide,  tel  que  l'acide  chlorhydrîque,  il  y  aurait  en 
outre  à  ajouter -h  3^■^o.  Si  l'azote  demeurait  oxydé,  il 
faudrait  en  tenir  compte. 
On  aurait  encore  pour 

Az« H*  étendue  =  |  Az  H»  étendue  -^  |  Az  . . .     -i-Sa^*,  75 

Enfin  la  métamorphose  totale  de  l'hydrazine  en  ammo- 
niaque, par  fixation  d'hydrogène, 

Az«H*  étendue  -h  H«=  aAzH»  étendue,  dégagerait -h5i*^,5 

r hydrogène  étant  supposé  libre.  En  présence  d'un  acide, 
tel  que  l'acide  chloi hydrique,  cette  quantité  serait  accrue 

de  4-14^^4; 

Dans  le  cas  où  l'oxygène  ei  Thydrogène  seraient  fournis 
par  des  réactions  spéciales,  il  faudrait  ajouter,  suivant  les 
règles  connues,  la  chaleur  propre  à  ces  réactions. 

On  voit,  par  ces  données,  que  la  transformation  inverse, 


Digitized  by 


Google 


HTDHAZIlfB    ET    ACIDE    AZOTHYDRIQUE.  2gS 

celle  de  rAmmonîacpie  en  hydrazine,  n'est  pas  possible 
direclement;  à  moins  de  faire  intervenir  des  réactions 
oxydantes  simultanées.  Mais  on  conçoit  que  l'oxydation 
des  composés  hydrogénés  de  Tazote,  ou  des  amides  et 
nitriles  qui  en  dérivent;  ou  bien  encore,  en  sens  inverse, 
la  réduction  soit  des  composés  oxygénés  de  Tazote,  soit 
des  composés  nitrés  et  azoïques  qui  en  dérivent  ;  on  con- 
çoit, disons-nous,  que  toutes  ces  réactions  puissent  engen- 
drer de  i'hydrazine,  les  énergies  nécessaires  étant  alors 
présentes.  Seulement,  il  faut  ménager  les  réactions  mises 
en  jeu,  pour  ne  pas  dépasser  le  but,  et  les  disposer  de 
façon  à  assurer  la  conservation  du  type  moléculaire. 

C*esi  une  remarque  digne  d^ntérèt  et  sur  laquello  nous 
reviendrons  tout  à  l'heure,  que  le  earactère  endothermique 
du  composé  s'accuse  davantage,  à  mesure  que  l'ammo- 
niaque perd  de  l'hydrogène.  Au  lieu  d'un  équivalent 
d'hydrogène  éliminé  dans  la  production  de  Thydrazine, 
ôtons-en  deux,  de  façon  à  former  de  Thydroxylamine  (avec 
fixation  simultanée  des  éléments  de  l'eau),  nous  aurons 

Az  -t-  H  -h  H»  0  -h  eau  =  Az  H  (H«  0)  étendue — 5o^»,  o 

Par  conséquent,  le  changement  de  l'hydroxylamine  en 
hydrazine  sera  exothermique  : 

2(AzH.H«0)diss.4-H«=Az«H*diss.+  2H«0...     +21^-1,5 

La  préseni^e  d'un  acide,  tel  que  l'acide  chlorhydrique, 
réduirait  cet  écart  à  +12^**, 5.  Ceci  montre  que  la 
transformation  de  I'hydrazine*  en  hydroxylamine  ne  peut 
avoir  lieu  directement,  mais  plutôt  la  réaction  inverse. 

Donnons  la  progression  des  chaleurs  de  formation  des 
trois  hydrures  d'azote,  jouant  le  rôle  d'alcali,  rapportés  à 
un  même  poids  de  cet  élément  : 

Az-+-H-HH«0-+-eau  j,^^, 

=  AzH.  H*  0  diss.  (hydroxylamine) — 5o,o 

Az  -4-  H*-4-  eau  =  |  Az«H*  diss.  (hydrazine)  . .  —  4,75 

Az  +  H' -h  eau  s=  AzH' diss.  (ammoniaque)  • .  +21  ,q 
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Saus  entrer  dans  la  discussion  des  liaisons  spéciales  que 
Ton  peut  supposer  entre  les  atomes  au  sein  de  la  combi- 
naison, on  constate  ce  fait,  que  la  chaleur  absorbée  est  la 
plus  forte  possible  pour  le  composé  le  plus  riche  en  azote, 
c'est-à-dire  dans  lequel  cet  élément  est  le  plus  éloigné  de 
la  saturation. 

C'est  précisément  la  progression  établie  par  Tun  de 
nous  pour  les  composés  oxygénés  de  l'azote  qui  jouent  le 
rôle  d'acides  : 

Az«-+-  0  -»-  H«0  4-  Eau  ^.^j 

=  2AzH0  étendu  (acide  hypoazoteux)  . . .  —57,4 

Az«-»-0»+H«0-4-Eau 

=  a Az HO*  étendu  (acide  azoteux) —  8,4 

Az«-H0»-hH«0-4-Eau 

=  2  Az  HO'  étendu  (acide  azotique) +a8 , 6 

Une  progression  semblable  se  trouve,  avec  un  caractère 
non  moins  décisif,  dans  l'étude  des  combinaisons  gazeuses 
hydrogénées  du  carbone,  formées  par  saturation  hydro- 
génée progressive  ; 

Cal 

C-4-H  =-}C«  H»  (acétylène) -3o,a 

C-hH*  =  |C«H*(éthylène) —7,4 

C-+-H'  =  ÎC»H«(méthyle) -+-12,6 

C-f-H*=     CH*    (formène) -hi8,8 

Dans  ces  divers  exemples,  le  premier  hydrure,  formé  à 
atomes  égaux^  est  celui  qui  possède  le  caractère  endother- 
mique  le  plus  prononcé. 

Ce  sont  là  des  relation&  générales,  d'un  grand  intérêt 
pour  la  Mécanique  chimique  ]  car  elles  montrent  que  le  ca- 
ractère de  radical,  apte  à  former  les  autres  composés,  appar- 
tient principalement  au  premier  terme  de  la  série  des  com- 
binaisons, dans  l'étude  des  éléments  polyatomiques  \  et 
qu'il  lui  appartient  même,  d'une  façon  plus  caractérisée 
qu'à  l'élément  lui-même.  Car,  à  partir  de  ce  premier  terme, 
tous  les  autres  sont  formés  avec  dégagement  de  chaleur  :  ce 
qui  u'a  toujours  pas  lieu  à  partir  de  l'élément  lui-même. 
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Ce  n'est  donc  pas  l'étal  moléculaire  de  Télément  libre 
qui  répond  à  l'état  moléculaire  du  même  élément  com- 
biné; maïs  celui-ci  doit  éprouver  d'abord  un  certain  Ran- 
gement, une  certaine  accommodation,  emmagasiner  une 
certaine  dose  d*énergie,  pour  pouvoir  s'unir  à  l'élément 
antagoniste,  et  la  réserve  d^énergie,  une  fois  constituée, 
se  dépense  d'après  une  progression  normale,  pour  la  suite 
des  combinaisons  ultérieures.  Les  faits  observés  à  cet 
égard,  lors  de  la  formation  d'une  semblable  série,  trouvent 
donc  leur  interprétation  rationnelle  dans  la  Thermo- 
chimie. 

II.  —  Acide  azothtdriqub  :  Az»H. 

La  découverte  de  ce  composé  par  M.  Gurtius  a  été  Tune 
des  plus  inattendues  de  ces  derniers  temps.  L'auteur  ayant 
bien  voulu  nous  envoyer  2^'  du  sel  ammoniacal,  nous  en 
avons  fait  l'objet  d'une  étude  thermique  méthodique,  dont 
nous  allons  donner  les  résultats,  sous  les  réserves  nécessi- 
tées par  la  petite  quantité  de  matière  dont  nous  disposions. 

1 .  Chaleur  de  dissolution  du  sel  ammoniacal  : 

Az8H,AzH'=6o. 

—  On  a  pesé  o6%44o5  et  o5%3o55  de  sel,  et  l'on  a  mis 
ces  poids  en  présence  chaque  fois  de  'j5^^  d'eau,  à  1 1*^,2 
et  i3®  respectivement.  Ce  qui  fait  en  moyenne  i^'  de  sel 
environ  dans  qooB'  d'èau,  vers  12°.  On  a  obtenu  ainsi  pour 
le  poids  moléculaire  du  sel  : 

-  y^\o5  et  y^\i'2. 
Moyenne  :  ~  7^',  08 . 

2.  Chaleur  de  neutralisation,  —  On  a  traité  séparé- 
ment chacune  des  solutions  aqueuses  précédentes  par  une 
quantité  équivalente  d'eau  de  baryte  :  ce  qui  a  dégagé 

-+-i^',9i  à  ii**,6  et  -f-i^',70  à  12*. 
Moyenne  :  i^"',8o. 
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Cela  fait,  on  a  place  la  liqueur  dans  le  vide,  au-dessus 
de  l'acide  sulfurique  concentré ,  pendant  quarante-huit 
heures,  de  façon  à  éliminer  entièrement  Tammoniaque^ 
puis  on  a  traité  par  Taci de,  sulfurique  en  quantité  équi- 
valente, afin  de  précipiter  entièrement  la  baryte.  Cette 
opération  a  dégagé 

-h8^»,56et +8<^\34. 
Moyenne  :  -+-  S^^^io;  toujours  vers  12". 

On  déduit  de  ces  chiffres,  pour  le  sel  de  barjte  : 

Az» H  étendu  -+-  f  Ba«  O,  H»  O 
étendue,  dégage -h  i8^*',4  —  8^*S4  =  H- lo^So 

En  admettant,  conformément  à  toutes  les  données  ana- 
logues, que  la  baryte  déplace  entièrement,  ou  à  peu  près, 
l'ammoniaque  en  dissolution,  on  aura  encore  (sel  d'am- 
moniaque) 

Az'H  étendu  -h  AzH'  étendue 

=  Az«H*  étendu,  dégage.. . .     -h  lo^-',©  — 1^',8  =  -h  8<^,2 

D'après  ces  nombres,  Tacide  azothydrique  étendu  pos- 
sède une  énergie  comparable  à  Tacide  amidobenzoïque, 
pour  nous  borner  aux  acides  amidés,  et  supérieure  à  Tacide 
hypoazoteux. 

3.  Chaleur  de  combustion,  —  On  a  fait  détoner  l'azot- 
hydrate  d'ammoniaque  dans  la  bombe  calorimétrique,  au 
sein  de  l'oxygène  comprimé  à  25  atmosphères. 

Dans  une  première  expérience,  faite  sur  o^^'yipS,  on  a 
opéré  avec  le  sel  pur.  Dans  deux  autres,  faites  sur  o8«',4oo 
et  oS'',5oo,  on  a  opéré  en  présence  d'un  poids  de  camphre 
égal,  tantôt  à  la  moitié,  tantôt  au  tiers  du  poids  du  sel, 
dont  il  devait  assurer  la  combustion. 

Les  résultats  observés  sont  concordants.  Mous  avons 
obtenu,  en  moyenne,  pour  i^^  du  sel  :   ajii^^^^o. 
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Première  expérience. 
Voici  les  données  : 

Sel o»',  198 

£k aSoQï'je 

A/  brut -+-0**,  225 

^t  corrigé -ho**, 2335 

Q  brute 56o"',2 

Corrections, 

Fer 18,0 

Acide  azotique 4,5 

22^'*,  5 

Qréelle 537^^7 

Soit  pour  i^ 27i2**',2 

Deuxième  expérience. 

Sel 0»',  1971 

Camphre o*",  4244 

A/  brut 1%  239 

M  corrigé i**,256 

SjJL a399^6 

Q  totale 3oi3«',9 

Correction», 

Fer 22,4 

Camphre 1818,2 

Acide  azotique  (o«',o676) 17,8 

i888«^',4 

Q  réelle ii55"»,5 

Pour  I»' .*....     2722**', 2 

On  a  vérifié  quMI  ne  s'était  pas  formé  d'ammoniaque. 

Troisième  expérience,     ' 

Sel o«%  1759 

Camphre 0*%  4977 

A/  brut i^)24o 

M  corrigé i%265 

Q  totale 3035"*,  5 
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Corrections, 

Fer 22,4 

Camphre 1622,6 

Acide  azotique 18,0 

Q  réelle i372**,5 

Pour  18' 2757»*, 6 

RésunrK^  pour  i^'  : 

. .     2722,2 

Moyenne...     273i*',o 


1 2722,2 

II ^707, 6 

III 2712,2  . 


D^où  Ton  déduit  pour  le  poids  moléculaire  : 

Az*  H*  cristallisé -+-0*       ,         ^^c«.      ,       ,  ,     ^ 

.    .        „.^  \  -m63^S  9  à  volume  constant 

=  2Az4h-2H*0 ]  iîoCal   o   ^  •  .      . 

(  -hi63^',3  a  pression  constante 

4,  Chaleur  de  formation  par  les  éléments,  —  On  tire 
de  ces  nombres,  pour  le  sel  ammoniacal, 

Az*-h  H*  =  Az*H*  cristallisé ...     --  25^*»,  3 
Sel  dissous —  32^,3 

valeurs  négatives  qui  expliquent  le  caractère  explosif  de 
la  décomposition. 

On  a  encore,  pour  l'acide  azothydrique  libre,  d'après 
ces  mêmes  nombres  : 

Séparation  de  l'acide  et  de  l'ammoniaque —   8, a 

Séparation  des  éléments  de  l'ammoniaque,  c'est-à-dire 
chaleur  de  formation  de  l'ammoniaque  dissoute,  prise 
en  signe  contraire —  21,0 


Somme —  29^*^ 


a 


Ce  chiffre,  étant  ajouté  en  valeur  absolue  au  précédent, 
donne 

3  Az  -H  H  -4-  eau  =  Az'  H  dissous . .     •—  61^,  5 
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Ainsi  Facide  azothydrique  est  le  plus  endoihcrmique  de 
tous  les  bydrures  d^azote,  comme  les  considérations  pré- 
cédentes permettaient  de  le  prévoir  :  ce  qui  explique  à 
la  fois  pourquoi  il  est  si  peu  stable  et  pourquoi  il  ne  peat 
être  produit  que  dans  des  conditions  tout  à  fait  exception- 
nelles, et  par  un  système  de  réactions  qui  fournisse  l'énergie 
complémentaire  indispensable,  en  même  temps  que  ce  sys- 
tème de  réactions  assure  la  conservation  du  type  molécu- 
laire exceptionnel  de  ce  composé. 

La  formule  brute  de  l'acide  azotbydrique  est  la  même 
que  celle  d'un  nitrile  (imidé)  de  l'acide  hypoazoteux 

Az«H»0«,  AzIP  =  Az8H  -4-  2H«0  ; 

mais  il  est  difficile  d'admettre  cette  constitution.  En 
effet,  la  chaleur  de  formation  de  Tbypoazotite  d'ammo- 
niaque dissous^  depuis  les  éléments,  s'élève  à  environ 
-|-38^*S6  (*),  tandis  que  celle  des  corps  écrits  dans  le 
second  terme  de  l'équation  est  égale  à  +76^*',  4  •  ^1  ^^ 
résulterait  donc  ce  fait,  absolument  contraire  à  tous  les 
précédents,  que  le  changement  d'un  sel  ammoniacal  en 
nitrile  imidé  aurait  dégagé  de  la  chaleur;  c'est  l'inverse 
qui  arrive,  et  en  forte  proportion,  dans  tous  les  cas  con- 
nus (^). 

La  constitution  de  l'acide  azothydrique  peut  être  com- 
prise plus  clairement,  si  l'on  remarque  qu'il  doit  être  envi- 
sagé comme  de  l'ammoniaque,  dans  laquelle  une  molécule 
d'hydrogène  aurait  été  remplacée  par  une  molécule  d'azote 

AzH.H«...AzH.Az«; 
substitution  opérée  par  voie  indirecte,  laquelle  donne,  en 


(  *  )  En  admettant  la  yaleur  +  6,0  pour  la  neutralisation  de  l'ammo- 
niaque, d*aprés  la  valeur  trouvée  pour  la  potasse  (  Annales  de  Chimie 
et  de  Physique,  6«  série,  t.  XVIII,  p.  574). 

(*)  Berthelot  et  Petit,  Sur  la  chaleur  d'hydratation  des  nitriles 
{Annales  de  Chimie  et  de  Phyiigue,  6*  série,  t.  XVIII,  p.  i4o). 
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général,  naissance  à  des  composés  azoïques,  en  Chimie 
organique,  suivant  une  série  de  réactions  bien  connaes, 
telles  que 

RH. H*  engendre  RH.Az H»,  lequel-f- AzO«H  =  RAz«-+-aH«0, 
RH.H«  engendre  RH.AzO«H,  lequel -H    AzH»  =  RAz«-H2H*0, 

La  génération  de  Tacide  azothydrique  peut  donc  èlre 
conçue  comme  normale  à  partir  de  l'ammoniaque  amidée, 
c'est-à-dire  de  Thydrazine  AzH.AzH^.  C'est  une  diazo- 
amine,  conformément  à  l'opinion  de  M.  Curtius.  Eflec- 
luée  d'après  l'équation  typique  ci-dessus  et  au  moyen  de 
l'acide  azoteux  étendu,  elle  dégagerait  4-  55^*^,6  ;  ce  qui 
est  tout  à  fait  normal  pour  cet  ordre  de  réactions. 

L'énergie  nécessaire  à  la  constitution  du  composé  endo- 
ibermique  est,  comme  toujours,  corrélative  de  celle  mise 
en  jeu  dans  la  formation  d'un  composé  exothermique  bien 
caractérisé,  c'est-à-dire  de  l'eau,  dans  l'équation  précé- 
dente. La  substitution  à  l'hydrogène  de  l'azote,  élément 
électronégatif  de  l'ammoniaque,  tend  d'ailleurs  à  com- 
muniquer les  propriétés  acides  au  composé  résultant.  C'est 
ainsi  que  le  diazobenzol,  qui  dérive  de  la  benzine  par  une 
équation  pareille,  forme  des  sels  de  potasse  définis  ;  mais 
il  s'unit  aussi  aux  acides,  propriété  que  doit  posséder  la 
diazoamine. 

En  appliquant  à  l'ammoniaque,  envisagée  comme  un 
hydrure  saturé,  les  systèmes  de  réactions  et  d'équations 
génératrices  connues  pour  les  carbures  d'hydrogène,  on 
peut  ainsi  prévoir  toute  une  série  de  dérivés,  dont  la  for- 
mation est  réglée  à  la  fois  par  les  propriétés  polyatomiques 
de  l'azote  et  par  le  caractère  endothermique  des  composés 
azoïques. 


««V»«*«%»t%«V%*«««%«%»'%V%%»««« 


Digitized  by 


Google 


CHALEUR  DE  NEUTRALISÂTIOM  DE  l'aCIDB  HIPPURIQUE.    3o3 

GHALBIIR  DE  NEUTRALISATION  DE  L'ACIDE  DIPPURIQUE; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  MATIGNON. 


Nous  avons  eu  besoin  de  connaître  cette  qaantilé,  dans 
les  études  sur  la  chaleur  de  formation  des  composés  azotés 
produits  par  les  animaux.  L'expérience  est  délicate,  à 
cause  de  la  faible  solubilité  de  Tacide  hippurique. 

Nous  avons  opéré  sur  i**^  de  liqueur,  renfermant  un  cen- 
lième  de  molécule,  et  nous  l'avons  neutralisé  exactement 
par  la  soude  (i®*ï  =  2**').  La  variation  thermique  a  été 

Première  expérience o®,  1 36 

Deuxième  expérience o°,i34 

On  en  déduit,  à  10^,49  pour  la  chaleur  de  neutralisa- 
tion d'une  molécule  d'acide  hippurique:  +i3^\8. 

Chaleur  de  dissolution  de  l'hydroxy lamine. 

M.  Lobry  de  Bruyn,  ayant  eu  l'obligeance  de  nous  en- 
voyer un  échantillon  d'hydroxylamine  cristallisée,  nous 
en  avons  déterminé  la  chaleur  de  dissolution (*),  en  opérant 
sur  i8%5io  dissous  dans  76^*^  d'eau  à  12^.  Nous  avons 
obtenu,  pour  le  poids  moléculaire  ; 

—  3^*1,8. 

Mais  ce  nombre  est  probablement  trop  faible,  a  cause 
de  la  difficulté  d'éviter  toute  trace  d'humidité. 


(  «  )  Une  faute  d'impression  a  substitué,  dans  les  Comptes  rendus,  le 
mot  tt  fusion  »  au  mot  «  dissolution  ». 


*%*««l%^  «  ««  VM««««««%%««%%«%  l«* 
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CHALEURS  DE  COMBUSTION  ET  DE  FORMATION 
DBS  BENZINES  NITRÉBS; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  MATIGNON. 


La  chaleur  de  formation  des  corps  ultrés  a  été  mesurée, 
il  y  a  vingt  ans  (1871))  par  Tun  de  nous  ('  ),  qui  a  trouvé 
un  nombre  à  peu  près  constant  pour  la  réaction  gé- 
nératrice, étudiée  directement  sur  un  certain  nombre 
de  termes,  tels  que  la  nitrobenzine,  Tacide  nilrobeu- 
zoïque,  etc.  :  soit  avec  les  corps  isolés 

RH  4-  AzO'H  =  RAzO«-+.  H«0. . .     4-  36^  env. 

M.  Troost  a  obtenu  depuis  le  même  résultat  avec  le 
toluène  et  la  naphtaline,  et  MM.  Sarrau  et  Vieille,  un 
chiffre  voisin  avec  l'acide  picrique. 

Il  nous  a  paru  de  quelque  intérêt  d'étudier  la  question 
d'une  manière  plus  approfondie,  en  examinant  les  isomé- 
ries  multiples  des  dérivés  beuzéniques  :  M.  Lobry  de 
Bruyn  ayant  eu  Tobligeance  de  mettre  à  notre  disposition 
les  dérivés  binitrés  et  trinitrés  bien  cristallisés,  qu'il  a 
préparés  à  Tétat  séparé  et  dans  un  grand  état  de  pureté. 

Voici  les  chiffres  que  nous  avons  obtenus,  en  opérant 
dans  la  bombe  calorimétrique  : 


(')  Voir  Sur  la  force  des  matières  explosives,  3»  édition,  [t.  II, 
p.  9  à  20. 
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Il  résulte  de  ces  nombres  que  la  < 
des  trois  dinitrobenzines  isomères 
ment  à  la  règle  générale  établie  par 
corps  de  même  fonction;  mais  il  y 
qui  dépasse  i  centième,  Tisomère  or 
le  plus  fort. 

Les  écaris  résultants  entre  les  c 
par  les  éléments  sont  sensibles,  soit 
Fisomère  para  ayant  dégagé  le  plus 

Entre  les  deux  isomères  trinitr^ 
des  chaleurs  de  combustion  sont  | 
car  ils  s^élèvent  à  plus  de  2  centièm 
leurs  de  formation  par  les  élément 
à— 9^*\2. 

Rappelons  que,  pour  la  benzine 
formation  par  les  éléments  est  —  u^ 

Les  chaleurs  dégagées  par  la  si 
plus  exactement,   par  la  réaction 
sont  sensiblement  différentes.  Soit 
réagissant,  tous  les  corps  pris  dans 


en 
Benzine  mononitrée +30 

ortho "♦"'^9)^ 

Benzine  dinitrée    {  meta -+-32,i 

para -+-33,' 

1.3.5 -+-3o,- 


Benzine  trinitrée   , 

(  i.a.4 -h2o,/ 

Pour  pouvoir  étendre  ces  relatio 
ortho,  para,  meta,  en  général,  il  fau 
multipliées.  Mais  on  peut  observer, 
chaleur  dégagée  par  une  même  réacti 
mesure  qu'elle  se  répète,  c'est-à-dî 
devient  plus  avancée  :  c*est  là,  d*ail 
général  dans  les  réactions  chimiques 


Digitized  by 


Google 


COMBUSTION  ET  FORMATION  DES  BENZINES  NI'IRÉES.       3o^ 

chloruratîou,  elc;  sans  être  absolument  constant.  La  dif- 
férence est  particuliènement  accusée  pour  les  benzines  tri- 
nilrées,  ce  qui  explique  la  difficulté  plus  grande  que  Ton 
rencontre  dans  leur  préparation. 

Voici  une  autre  remarque,  intéressante  i  un  point  de 
vue  tout  différent,  celui  des  matières  explosives.  On  vient 
de  dire  que  les  chaleurs  de  formation  des  nitrobenzines 
par  leurs  éléments  sont,  après  tout,  peu  éloignées  les  unes 
des  autres  et  même  de  la  benzine. 

Or  c'est  lA  une  relation  générale  dans  l'étude  des  corps 
nitrés.  Soit,  en  effet,  Téquation  génératrice 

RH-+-Az08H  =  RAzO«-4-HîO, 

F  étant  la  chaleur  de  formation  par  les  éléments  du  gé- 
nérateur RH; 

-j-  4i^'S6  celle  de  l'acide  azotique; 

-f-  Q  étant  la  chaleur  dégagée  par  leur  réaction  5 

-4-  X  la  chaleur  de  formation  du  composé  uitré  par  les 
éléments  ; 

Enfin  4-  6^*^,9  la  chaleur  de  formation  de  l'eau. 

S'il  s'agit  d'un  corps  binitré,  ou  iriniiré,  il  suffit  de 
remplacer  RH  et  RAzO^,  respectivement,  par  la  moitié 


ou  par  le  tiers 


RH  RAzO» 

2  '  2 

RH  RAzQ« 


de  leur  valeur  thermique. 
On  a  dès  lors 


=  finC«< 


X  =  F  +  (4i,6  +  Q)  =  69' 

Si  Q  est  égal  a  4-  36,  X  surpasse  F  de  -f-  7^*S6.  Mais 
c'est  là  un  maximum,  d'après  ce  qui  précède,  Q  tombant 
à  -H  32,  -h  3o  et  même  -h  a5^*^;  valeurs  pour  lesquelles 
Teiccès  de  X  sur  F  devient  -{-3,6,-1-  a, 6  et  même  —  a^*S4  • 
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Le  rapprochement  entre  la  chaleur  de  formation  du 
corps  nîtré  et  celle  de  son  générateur  étant  ainsi  établi,  il 
en  résulte  cette  conséquence  importante  que  Touygène 
entré  dans  la  constitution  du  corps  nitré  dégagerait,  s'il 
était  employé  à  en  brûler  complètement  une  quantité  pro- 
portionnelle à  son  poids,  à  peu  près  la  même  quantité  de 
chaleur  que  si  cet  oxygène  était  libre.  Or,  1 6^' d'oxygène 
libre,  employés  à  brûler  complètement  un  poids  corres- 
pondant de  benzine,  dégageraient  -f-  43^**; 

Avec  la  benzine  mononitrée,  +  49^*^; 

Avec  les  benzines  dinitrées,  en  moyenne  -h  58^**; 

Enfin,  avec  les  benzines  trinitiées,  en  moyenne  ■+-  6i^'\ 
c'est-à-dire  près  de  moitié  plus  qu'avec  la  benzine; 

Le  pouvoir  comburant  de  l'oxygène  sur  ces  corps  croit 
ainsi,  à  mesure  que  la  nitrification  est  plus  avancée. 

Si  Ton  admet  que  l'action  de  l'oxygène,  déjà  combiné 
dans  les  corps  nitrés,  s'exerce  d'une  façon  semblable,  on 
arrive  à  cette  conséquence  que  les  propriétés  explosives 
de  ces  corps  seront  exaltées  de  plus  en  plus,  non  seule- 
ment parce  que  la  dose  de  l'oxygène  y  va  croissant,  mais 
aussi  parce  que  l'énergie  mise  enjeu  par  un  même  poids 
d'oxygène  est  également  accrue  par  le  progrès  même  de  la 
nitrification. 


«%««%  \«%««%«^  ««%%«««««  %%«%**%« 


SUR  LES  CHALEURS 

Mi  GONBliSTlON  ET  DE  FORMATION  DE  L'ALCOOL  ET  DES  iCWES 

FORHIQliE  ET  ACÉTIQUE; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  MATIGNON. 


Depuis  l'époque  où  l'un  de  nous  a  découvert  la  métbode 
générale  pour  calculer  la  chaleur  de  formation  des  compo- 
sés organiques  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  sé- 
rie, t.  VI;  i865),  et  le  travail  moléculaire  mis  en  jeu  dans 
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leurs  réactions,  travail  lié  intimement  avec  leur  consti- 
tution ;  depuis  cette  époque,  disons-nous,  les  détermina- 
tions des  chaleurs  de  combustion  des  composés  organiques, 
sur  lesquelles  repose  cette  méiLode,  se  sont  multipliées,  et 
l'emploi  de  la  bombe  calorimétrique  a  permis  d'y  at- 
teindre une  très  grande  précision  :  on  peut  s'en  assurer  en 
comparant  les  mesures  effectuées  au  Collège  de  France  et 
que  M.  Stohmann  prend  chaque  jour  soin  de  répéter  de 
son  côté  avec  un  zèle  exemplaire,  indépendamment  des 
nombreuses  mesures  qui  lui  sont  personnelles.  Les  unes 
et  les  autres  fournissent  des  données  des  plus  certaines 
pour  la  discussion  des  problèmes  fondamentaux  de  la  Mé- 
canique chimique  des  composés  organiques. 

Toutefois,  pour  compléter  Tensemble  de  ces  résultats, 
il  est  devenu  nécessaire  de  reprendre  un  certain  nombre 
de  déterminations  antérieures,  faites,  soit  par  d'autres 
procédés,  soit  au  début  de  l'emploi  de  la  bombe  calori- 
métrique :  c'est  un  devoir  de  chercher  sans  cesse  à  perfec- 
tionner ses  premiers  résultats.  Nous  avons  entrepris  spé- 
cialement la  revision  des  chaleurs  de  combustion  des  gaz 
hydrocarbonés,  qui  ont  donné  lieu  à  des  divergences 
inexpliquées  :  nous  espérons  être  prochainement  en  me- 
sure de  fournir  des  chiffres  plus  certains  à  cet  égard. 
Aujourd'hui,  nous  allons  présenter  nos  mesures  relatives 
à  trois  composés  très  importants,  parce  qu'ils  sont  le  point 
dé  départ  d'une  multitude  de  réactions,  savoir  :  l'alcool 
ordinaire,  l'acide  formique  et  l'acide  acétique. 

I.  —  Alcool  éthtliqve,  G«H«0«. 

L'alcool  employé  avait  été  purifié  il  y  a  quelques  années 
parM.Berthelot  et  conservé  dansunballonscelléà  lalampe. 
On  en  a  extrait  une  cinquantaine  de  grammes,  pour  les  pré- 
sentes expériences. 

Comme  le  seul  fait  d'avoir  transvasé  l'alcool  au  contact 
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de  l'air  est  susceptible  d*y  introduire  une  trace  d'humidité, 
on  en  a  pris  la  densité  :  ce  qui  a  fourni,  à  1 5^,  D  =  o ,  7957* 
On  en  conclut  que  Talcool  soumis  à  la  combustion  conte- 
nait 1,6  millièmes  d'eau  (^ïô)»  d'après  la  densité  bien 
connue  de  ce  corps.  On  en  a  tenu  compte  dans  les  calculs 
suivants. 

Les  combustions  ont  été  opérées  avec  l'alcool,  pesé  dans 
une  ampoule  à  fond  de  platine  et  à  parois  de  collodion, 
conformément  à  notre  artiflce  ordinaire. 

Première  expérience. 

Alcool I  «',  0827 

Ampoule o  ,o3o6 

£(x 2400 

A^brut 3",i6a 

Af  corrigé 3%  233 

t i3' 

Q  brut 7758-', o 

'  Fer 22,4 


Correction  : 


AzO«H 14,3 

Coton-poudre 69, 5 


106'*»,  2 


Q  corrigé 765i«',  8 

Soit  pour  i^' 7o67'**,3 

Deuxième  expérience. 

Alcool l«*',0228 

Ampoule 0,0275 

Le  détail  des  données  étant  semblable  à  celui  de  l'expé- 
rience précédente,  il  est  inutile  de  le  reproduire.  En  défi- 
nitive, nous  avons  trouvé  la  chaleur  de  combustion. 

Pour  i»-^ 7068*^,5 

La  moyenne  de  ces  deux  essais.     7o68**\o 

Cela  fait,  pour  i  molécule  =  46^*^ • 
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Cal 
+  69,9 

gaz 

4-59,8 

dissous.. 

-h  72,4 
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Chaleur  de  combustion, 

G.H.OIiq.(à.3-)+30.=  »GO.+  3H.O.  \  +3,5«|',, 3 à  volume  constant. 
^  ^        '  (  -4- 325^*,7à  pression  constante. 

La  chaleur  de  combustion  de  Talcool  gazeux,  vers  i5^, 
calculée  d'après  les  données  de  Regnauli  sur  la  chaleur  de 
vaporisation  à  celte  température,  sera,  dès  lors,  i  pression 
constante  : 

+  336C«»,8. 

LdL  formation  à  partir  des  éléments  : 
C«  (  diamant)  4-  H«  -+-  O  =  G«  H^  O . 

D'après  la  discussion  des  données  antérieures,  M.  Ber- 
thelol  avait  adopté  jusqu'ici  pour  la  chaleur  de  combus- 
tion de  Talcool  liquide  à  pression  constante,  le  nombre 
-H  324^*\5  {Annuairedu  Bureau  des  Longitudes,  p. 661; 
1893).  L'écarl,  par  rapport  au  nombre  actuel,  3^5^*^, 7, 
est  minime,  et  dès  lors  les  nombreuses  déductions  for- 
mulées antérieurement  pour  la  formation  des  corps  dérivés 
de  Talcool  subsistent  sans  changement. 

Signalons,  en  particulier,  la  formation  des  éihcrs  com- 
posés. D'après  les  expériences  publiées  par  Tun  de  nous, 
expériences  indépendantes  de  la  mesure  des  chaleurs  de 
combustion,  cette  formation  absorbe  environ  — 2^*^,0, 
lorsqùelle  est  rapportée  à  Vétat  dissous  dans  l'eau,  pour 
t acide,  V alcool  et  Féther, 

Ce  nombr.e  ne  peut  être  appliqué  avec  probabilité  aux 
corps  purs,  c'est-i-dire  isolés  de  Teau,  que  dans  le  cas  où 
la  somme  des  chaleurs  de  dissolution  de  l'acide  et  de 
Talcool  est  très  voisine  de  celle  de  Téiher.  Mais  l'écart  est 
notable,  au  contraire,  pour  les  acides  qui  dégagent  beau- 
coup de  chaleur  en  s'hydratant,  tels  que  les  acides  azotique 
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OU  suIAirique,  et  il  peut  Tètre  aussi  pour  les  acides  ou  les 
élhers  qui  affectent  Tétat  solide. 

II.  —  Acide  formique,  GH>0*. 

L'acide  employé  était  un  acide  crislallisable,  préparé  par 
M,  Berthelot  et  conservé  dans  un  ballon  scellé  à  la  lampe. 
Â  la  suite  des  manipulations  nécessaires  pour  l'extraire  et 
le  mettre  en  œuvre,  il  renfermait  actuellement,  d'après 
un  dosage  exact  alcalimélrique  :  0,84  centièmes  d'eau 
excédante  :  il  en  a  été  tenu  compte  dans  les  calculs. 

Pour  brûler  complètement  l'acide  formique,  on  a  dû  y 
ajouter  le  quart  de  son  poids  de  camphre,  dont  il  a  été  tenu 
compte. 

D'après  nos  essais,  i^''  de  camphre,  en  se  dissolvant 
dans  178' d'acide  formique  pur,  à  i4°5  5,  donne  lieu  à  une 
absorption  de  3^'^, 4?  quantité  négligeable  dans  la  mesure 
des  chaleurs  de  combustion. 

Trois  combustions  ont  fourni ,  pour  \^'  d'acide  for- 
mique liquide,  les  résultats  suivants  : 

Première  expérience. 

Acide  formique i**",63o4 

Camphre o,47a3 

Coton-poudre o,o38i 

« i2%4      • 

Sfx 2400 

M  brut »•,  734 

Ai  corrigé 2%  799 

Q  brut 6718-* 

Fer 2a,4 


Correction 


AzO'H 9,7 

Coton-poudre 86, 5 

Camphre 4357 

4475"*,6 

Q  pour  Tacide  formique  seul 2242***, 4 

Pour  i«' i375«^,4 
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Deuxième  expérience. 

Acide  formi que i6'',87i5 

Camphre 0,4681 

Coton-poudre 0,0198 

t 10°,  7,  etc. 

On  ne  reproduira  pas  les  détails  déjà  donnés  pour  la 
première  expérience. 

Q  brut 69o4"\8 

Q  pour  Tacide  formique  seul a5o9"',6 

Pour  1»' i3Î2''»',o 

Troisième  expérience. 

Acide  formique a**",o5o6 

Camphre o,53o6 

Coton-poudre 0,02^20 

/ 12**, o 

Q  brut 78i8'=*',2 

Q  pour  i'acide  formique  seul 2760***,  o 

Pour  !«•• i346"',o 

ï 1375,4  ] 

Il 1342,0  .      Moyenne...     i354**S5 

ÏII i346,o  ) 

Il  faut  y  ajouter,  pour  tenir  compte  des  0,84  centièmes 
d'eau  :  -+-  1 1"\3;  ce  quidonne  i365"^,8. 

Cela  fait,  pour  i  molécule,  =46^' (éial  liquide). 

Chaleur  de  combustion, 

GH«0«-H  O  =  C0«4-  H«0:  -1-62^^,8,  à  volume  constant 

4-  62^', 5,  à  pression  constante. 

Pour  Tacide  gazeux,  vers  100",  on  aurait  4- 67^*^,3. 

Mais  ce  chiffre  répond  à  une  densité  de  vapeur  anor- 
male et  trop  forte,  comme  pour  l'acide  acétique,  la  molé- 
cule étant  en   grande  partie  doublée.   Aussi  ce  chiffre 
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doll-il  être  accru  notablement,  si  on  le  rapporte  à  une 
température  plus  élevée  et  telle  que  la  densité  gazeuse 
de  l'acide  formique  soit  redevenue  normale.  Si  Ton 
adoptait  le  nombre  trouvé  pour  la  transformation  de  Ta- 
cîde  acétique  gazeux  redevenu  normal  par  MM.  Berthelol 
et  Ogier,  dans  leurs  recherches  sur  la  chaleur  spécifique 
gazeuse  de  ce  corps  (et  de  Tacide  hypoazotique)  (*),  la  cha- 
leur de  combustion  de  Tacide  formique,  vers  200*^,  serait 

portée  vers  72^*^,4» 

On  déduit  de  ces  données  la  chaleur  de  formation  de 
V  acide  formique  par  les  éléments  : 

G(diamant)-hH«-hO«=GH«0«. 

Cal 

Acide  solide 4-  io3 ,3 

»      liquide -f- 100,8 

0      dissous +100,9 

\  ioo°:-4-96^\o 
»      gazeux,  vers. ..     \        «  .        /.v 

(  îioo':-4- 90  environ  (*) 

Ce  dernier  chiffre  est  d'accord  avec  la  décomposition 
exothermique  (-+-  4^*S3),  constatée,  par  nos  expériences, 
de  la  vapeur  formique  vers  200®,  sous  l'influence  de  la 
mousse  de  platine. 

Rappelons  que  l'évaluation  de  la  chaleur  de  combustion 
de  Tacide  formique  liquide  a  varié  de  +  96^*^  (Favr^  et 
Silbermann)  à  +60^*^  (Thomscn),  avec  diverses  valeurs 


(  '  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5»  série,  t.  XXX,  p.  38a  cl 
406. 

(')  A  cette  température  de  2oo<*,  l'acide  formique  pur  existe  et  ne  se 
décompose  que  très  lentement;  la  décomposition,  même  à  260%  exigeant 
vingt-cinq  heures  pour  être  complète.  Elle  produit  d'abord  de  l'oxyde  de 
carbone  et  de  l'eau,  arec  absorption  de  chaleur  ( — h^^  d'après  nos 
nouvelles  mesures)  ;  et  vers  la  fin,  elle  change  de  caractère  et  développe 
de  l'acide  carbonique  et  de  l'hydrogène,  en  devenant  exothermique 
(  +  4^*S  3  env.  d'après  les  mesures  actuelles  ).  Voir  Essai  de  Mécanique 
chimique^  t.  II,  p.  58,  et  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*série, 

t.  XVIII,  p.  44. 
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iuterinédiaires.  Le  chiffre  actuel  :  +  62^*^,8,  nous  parait 
définitif. 

Si  Ton  y  ajoute  ia  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide 
formique  par  la  potasse  (+  i3^*^,  7),  on  voit  que  Tabsorp- 
lion  de  l'oxyde  de  carbone  par  la  potasse  est  déterminée  par 
la  réaction  de  cette  dernière  substance  engendrant  un  sel, 
et  qu'elle  est  accompagnée  d'un  dégagement  de  -j-  6^*^,8. 

La  décomposition  de  l'acide  formique,  en  oxyde  de  car- 
bone et  eau,  par  Tacide  sulfurique,  est  provoquée  par  la 
chaleur  d'hydratation  de  cet  acide,  qui  fournit  l'énergie 
complémentaire  nécessaire;  aussi  cesse-t-elle,  lorsque  l'a- 
cide sulfurique  est  étendu. 

III.  Acide  acétique,  G«H*0«. 

L'échaiiiillon  mis  en  expérience  contenait  en  centièmes 
o,a5  d'eau  excédante  (soit  tJtj),  d'après  le  titrage  alcali- 
métrique. 

Yoici  les  expériences  de  combustion  : 

Première  expérience. 

Acide  acétique  liquide 5i'%4773 

Ampoule o'^oSiy 

t i3°,8 

Sfx -2400 

M  brut ,  3%  566 

M  corrigé S"*,  63a 

Q  brut 87i6«',8 

/  Fer -^2,4 

Correction:  |  AzO'H i3,o 

(  Coton-poudre....       72,0 

107^^',  4 

Q  réel 8609"',  4 

Pour  i5' 3475"',  3 
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Deuxième  expérience. 

Acide  acétique i)4m 

Ampoule 0,0824 

t i3*,8,etc. 

Q  réel 49^»»^ 

Pour  i»^ 3488«'',2 

On  a  doue  : 

ï 3475'*S3 

II 3488, a 

Moyenne 348i"',7 

Correction  pour  l'eau  excédente.  8,7 

3490^4 

L'acide  acétique  pur  brûle  bien  dans  la  bombe,  sans  au- 
cune addition. 

On  déduit  de  ces  nombres,  pour  i  molécule  (liq-)  =  60*', 

Chaleur  de  combustion, 

r^Axa        wro^  r-i  ,  \  a  volume  constant 

^  J  et  a  pression  constante. 

Ce  nombre  s'écarte  à  peine  de  celui  de  Favre  et  Sîlber- 
mann  :  +  210^*^,  3. 

A  Téiat  gazeux,  vers  120**  (densité  de  vapeur  anormale), 
on  aura  :  -|-  214^**52  environ. 

Vers  25o**,  la  densité  de  vapeur  étant  devenue  normale, 
on  aura,  diaprés  les  mesures  des  chaleurs  spécifiques  du 
gaz  acétique  de  MM.  Bertbelot  et  Ogier,  citées  plus  haut  : 
+  219^*1^3. 

La  chaleur  déformation  depuis  les  éléments  : 
G»  (diamant)  -h  H*-f.  0«  =  C«H*0« 

Cal 

Acide  acétique  solide -4- 1 19,7 

»       liquide -1-117,2 

»      dissous +117,6 

»      gazeux,  vers  120" +112,1 

»       gazeux,  vers  2Î)o** +107,2 
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D'après  ces  nombres,  Tsl  dëcomposi  lion  de  l'acide  acé- 
tique gazeux  en  formène  et  acide  carbonique 

C«H*0«  =  CH*+COs 

serait  exothermique  (-f-  6^'*)  à  260°  et  au-dessus. 

Mais  elle  le  devient  bien  davantage,  comme  nous  avons 
eu  occasion  de  le  dire,  en  présence  d'un  excès  d'alcali, 
parce  que  la  production  d'un  carbonate  alcalin  sature 
2  équivalents  de  base,  au  lieu  d'un  seul,  neutralisé  dans  un 
acétate. 

Les  déductions  que  nous  avons  eu  occasion  de  présenter 
jusqu'ici,  relativement  à  la  formation  de  l'acide  acétique 
par  oxydation,  à  sa  réduction  totale  par  l'acide  iodhy- 
drîciue  et  à  ses  diverses  réactions,  subsistent  sans  aucun 
changement. 

Quoi  qu'il  en  soit,  nous  adopterons  désormais  les  don- 
nées précédentes  dans  nos  études. 


SUR  QUELQUES  DÉRIVÉS  DU  GIILORAL 

CHLORALDIFORMIAMIDE  ; 
Par  a.  BÉHAL  et  E.  GHOAY  (»). 


Nous  avons,  dans  un  Mémoire  précédent,  étudié  l'action 
de  la  chaleur  sur  le  chloral  ammoniaque,  et  nous  avons 
montré  qu'il  se  formait  du  chloroforme,  de  l'eau,  de  l'am- 
moniaque,  du  chloralimide,  de  l'isochloralimide  et,  en- 
fin, du  chloraldiformîamide. 

Nous  allons  exposer  maintenant  les  résultats  que  nous 
avons  obtenus  en  étudiantJa  décomposition  faite  à  froid 
du  chloral  ammoniaque. 


(•)  Trayait  fait  aa  laboratoire  de  M.  Friedel. 
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Le  chloral  ammoniaque,  obtenu  par  Taclion  du  gaz 
ammoniac  sec  sur  le  chloral,  ou  solution  chloroformique 
refroidie,  est  purifié  par  recristallisalion  dans  le  chloro- 
forme, puis  st'ché  dans  le  vide  sulfurique.  La  poudre  cris- 
talline ainsi  obtenue  s'altère  lentement ^  le  composé  se 
ramollit,  puis  se  liquéfie;  il  se  sépare  une  couche  plus 
légère,  possédant  une  forte  odeur  ammoniacale;  puis  il  se 
forme  un  dépôt  cristallin.  LMlération  est  très  lente-,  quel- 
ques-unes de  nos  expériences  ont  duré  plus  d'une  année. 
Quoi  qu'il  en  soit,  voici  comment  nous  avons  opéré  pour 
étudier  les  produits  de  la  réaclioa  :  on  sépare  par  décan- 
tation la  couche  supérieure;  elle  est  formée  d'une  solu- 
tion aqueuse  de  gaz  ammoniac  renfermant  en  dissolution 
du  chlorhydrate  d'ammoniaque.  La  couche  inférieure  est 
jetée  sur  un  disque  et  essorée  à  la  trompe  pour  séparer  le 
liquide  des  cristaux  qui  se  sont  déposés.  L'essorage  est 
long,  le  liquide  étant  sirupeux.  On  lave  ces  cristaux  avec 
un  peu  d'alcool,  on  continue  le  lavage  avec  de  l'eau  dis- 
tillée qui  dissout  une  certaine  quantité  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque.  Le  résidu,  qui  est  blanc,  est  constitué  par 
du  cliloraldiformiamide,  comme  nous  l'établirons  tout  à 
l'heure.  Le  liquide  sirupeux,  distillé  au  bain-marie,  donne 
une  proportion  considérable  de  chloroforme,  et  le  résidu 
de  cette  distillation,  abandonné  à  lui-même,  fournit  de 
nouveau,  au,  bout  d'un  certain  temps,  une  nouvelle  quan- 
tité de  chloraldiformiamide  et  de  chloroforme. 

Voici  les  rendem(!nts  que  nous  avons  obtenus  dans  une 
de  nos  expériences  : 

En  abandonnant  à  lui-même,  pendant  huit  mois,  laoos*^ 
de  chloral  ammoniaque,  on  a  obtenu  de  premier  jel,  90^^ 
de  chloraldiformiamide;  de  second  Jet,  en  abandonnant  le 
résidu  trois  mois,  a86'.  ^ 

Enfin,  le  résidu  laisse  déposer  encore  à  l'heure  ac- 
tuelle du  chloraldiformiamide. 

On  peut  extraire  le  chloraldiformiamide  du  résidu  de 


Digitized  by 


Google 


SUR  QUELQUES  DÉRIVÉS  DU  CHLORAL.        321 

laprëparation  du  chloralîmide.Il  suffit  de  T épuiser  par  de 
grandes  quantités  d^eau  bouillante.  Celle-ci,  par  refroidis- 
sement, laisse  déposer  le  cfaloraldiformiamide. 

Ce  dépôt  se  fait  d'une  façon  irrégulière,  tantôt  tout  de 
suite,  tantôt  au  bout  de  vingt-quatre,  parfois  de  quarante- 
huit-heures,  quelquefois,  enfin,  au  bout  d'un  temps  plus 
considérable  encore.  Il  se  présente  généralement  sous  la 
forme  de  plaques  plus  ou  moins  colorées.  On  le  décolore 
en  le  faisant  bouillir  en  solution  aqueuse  avec  du  noir 
animal.  Les  cristaux  sont  dissous  ensuite  dans  Tacide  acé- 
tique qui  est  un  des  meilleurs  dissolvants  de  ce  corps.  On 
peut  le  faire  recrislalliser  dans  Teau  qui  donne  des  pris- 
mes assez  volumineux,  ou  dans  Talcool  qui  Pabandoune  à 
l'état  de  lamelles.  Le  chloraldiformîamide  est  presque  in- 
soluble dans  Teau  froide,  assez  soluble  dans  Talcool  ab- 
solu, surtout  à  chaud,  très  soluble  dans  Téther.  Il  fond  à 
2i6°-2i7*',  puis  se  décompose  un  peu  au-dessus  en  déga- 
geant des  gaz  et  eu  noircissant. 

Il  répond  à  la  formule  C*  CI»  H»  AzSQ^. 

I  II 

Substance 0,5714  0,7860 

CO» 0,4626  0,5968 

H>0 »  0,1628 

G  pour  100 22,12  22,11 

H  pour  100..' »  2,45 

Théorie 
pour 
C*Cl'H*Az'0». 

C  pour  100 21 ,86 

H  pour  100 2,27 

Dosages  de  chlore, 

I  II  III 

Substance....       o,3o65  o,33o2  0,2896 

AgCI 0,5952  0,5467  0,5705 

Cl  pour  100. ..     48,11  48,45  48,71 

Ann»  de  Chim,  et  de  Pkyt.f  6*  série,  t.  XXVII.  (Novembre  189a.)      2 1 
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Théorie 

pour 

C*Cl'H»Az«0«. 

Cl  pour  100 48,51 


Dosages  d^ azote. 


Substance . 

/ 

P 


Poids  d'azote . 
Az  pour  100  . . 


o,53i3 

758»", 5 
58« 

0,0658532 
12,39 


o,3i8J 

763'»" 

34** 

0,0407048 

ia,78 


o,3i6o 
i3« 

38*%  6 

0,040272 

12,73 

Théorie 

pour 

C*Cl«H»Az>0«. 

Az  pour  100 12,75 

Sa  grandeur  moléculaire  a  été  déterminée  par  la  mé- 
thode de  Raoult;  sa  faible  solubilité  dans  les  dissolvants 
cristallisables  nécessite  Temploi  de  Tacide  acétique.  On 
est  obligé  d^opérer  sur  une  solution  peu  concentrée  : 

Point  de  congélation  de  Tacide 1 3"*,  91 

Poids  de  substance 2,o3io 

Poids  de  solvant loo'' 

Point  de  la  congélation  de  la  solution  .  i3°,59 
._       ^         2,o3f         , 

Le  poids  moléculaire  pour  CCl»-CH  =  (AzH-COH)» 
est  de  219,5. 

Ce  chiil're  n'est  pas,  comme  on  le  voit,  très  satisfaisant. 

Chaulfé,  en  solution  alcoolique,  avec  du  chlorure  de 
platine,  il  donne  naissance  à  un  dédoublement  partiel;  il 
se  précipite,  en  elTet^  du  chloralplatinate  d'ammoniaque  : 

Substance 0,5247 

Pt 0 , 2238 

Pt  pour  100 4^,65 


Digitized  by 


Google 


SUR    QUELQUES    DÉRIVÉS    DU    CHLORAL. 


323 


Pt  pour  100. 


Théorie 
pour 
(AzH*Cl)»PtCK 
...     43,85 


En  considérant  les  conditions  de  sa  formation»  c'est- 
à-dire  sa  prodactiouj  en  même  temps  qu  il  y  avait  sépara- 
tion de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  nous  avions  supposé 
que  2  molécules  de  chUralammoniaque  entraient  en  réac- 
tion de  la  façon  suivante  : 


CI»    AzH« 


CCI 
CHOH 


CHOH 


Az 

A 
CCI?'        \CHOH 


y 


A' 


=  3HClH- 
CCI»  CHOhI        y  CCI» 


AzH»    Cl 


AzH 


ce  qui  en  faisait  une  didéhydrotrichlorodioxypipérazine. 
De  plus,  Taction  de  Tanhydride  acétique  appuyait  cette 
façon  de  voir  ;  en  effet,  on  obtenait  un  dérivé  monoacétylé 
en  même  temps  qu'il  y  avait  élimination  d'une  molécule 
d'eau,  et  l'on  pouvait  représenter  parfaitement  ce  dérivé 
par  la  formule  suivante  : 


CIC 


CHO-GO-CH> 


CCI» 


Mais  des  réactions  ultérieures  ont  montré  l'inexacti- 
tude de  cette  façon  de  voir. 
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Voyons  d'abord  la  préparation  el  les  propriétés  du  dé- 
rivé acécylé. 

Si  Ton  chauffe,  en  tube  scellé,  à  i5o^,  ou  bien  encore 
au  réfrigérant  ascendant',  le  chloraldiformiamide  avec 
un  excès  d'anhydride  acétique,  on  obtient,  en  maintenant 
Tébullition  pendant  trois  ou  quatre  heures,  un  corps  ex- 
trêmement peu  soluble  dans  la  plupart  des  dissolvants, 
excepté  dans  Facide  acétique.  Ce  corps  se  dépose  de  ce 
dissolvant  sous  la  forme  de  longues  aiguilles  qui  dérivent 
d'un  prisme  dont  Tangle  est  voisin  de  90**. 

U  ne  fond  pas  sans  se  décomposer,  et  il  ne  s'altère  qu'à 
haute  température.  Il  émet  alors  des  vapeurs,  qui  se  con- 
densent dans  l'atmosphère  sous  forme  lanugineuse,  et  res- 
semblent tout  à  fait  à  l'oxyde  de  zinc  ;  il  se  sublime  en 
même  temps  de  fines  aiguilles  qui  se  déposent  très  près  de 
la  substance,  et  il  reste  un  charbon  noir.  On  perçoit  une 
odeur  nette  d'acide  acétique  et  de  formiamide. 

L'analyse  du  dérivé  acétylé  donne  les  chiffres  suivants  : 

I.  II. 

Substance 0,5496  o,4i6a 

GO* o,5857  o,45i  1 

H«0 »  o,ia48 

G  pour  100 29,06  29,6si 

H  pour  100 »  3,2 

Théorie 

pour 

C«Cl«H»Az»0«. 

G  pour  100 29,56 

H  pour  100 2,o5 

^  Dosages  de  chlore. 

L  II.  III. 

Substance o,3i88  0,3398  0,3070 

AgGl o,563o  0,5970  0,5435 

Gl  pour  100....     43,68  43,46  43,77 


Digitized  by 


Google 


SDR    QUELQUES    DÊaiVÉS    DU    CHLORAL. 


3si5 


Théorie 

pour 

C«Cl»H»Az»0«. 

Cl  pour  100 ' 43,73 

CONSTITUTION  DU  GHLORALDIFORMIAMIOE. 

Mous  avons  établi  la  Gonslitution  de  ce  composé  en  éiu- 
diant  ses  produits  de  dédoublement  et  en  faisant  ensuite 
la  synthèse  directement  en  combinant  le  chloral  avec  la 
forniiamide. 

Voyons  d'abord  les  produits  de  dédoublement  : 

Lorsqu'on  chauiTe,  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigé- 
rant à  reflux,  le  chloraldiformiamide  avec  une  solution 
aqueuse  concentrée,  d'acide  chlorhydrique,  on  observe 
que  le  composé  se  dissout  peu  à  peu;  quand  la  dissolu- 
lion  est  complète,  on  chauffe  encore  pendant  environ  une 
demi -heure;  on  laisse  refroidir  le  liquide  aqueux,  on 
épuise  par  l'éther,  puis  on  agite  Téther  lui-même  avec 
une  solution  aqueuse  concentrée  de  carbonate  de  potasse; 
on  le  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium  et  enfin  on  le  dis- 
tille. II  laisse  un  résidu  ayant  Todeur  du  chloral,  qui  dis- 
tille vers  loo*',  se  décompose  par  la  potasse  en  chloro- 
forme et  formiate,  et  donne  un  hydrate  cristallisé,  qui  se 
forme,  au  reste,  en  partie  dans  la  distillation  ;  la  dessicca- 
tion sur  le  chlorure  de  calcium  étant  imparfaite,  c'est  du 
cbloral. 

La  solution  de  carbonate  de  potasse  neutralisée  ne  ré- 
duit pas  le  nitrate  d'argent  ni  la  liqueur  de  Fehling. 

La  liqueur  chlorhydrique  elle-même,  neutralisée,  donne 
des  résultats  négatifs  :  iln'y  a  pas  d*acideformique;  mais  la 
solution  aqueuse  renferme  du  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

L^acide  formique  qui  devait  prendre  naissance  s'est  dé- 
truit et  a  donné  de  l'oxyde  de  carbone. 

On  Ta  démontré,  en  effet,  en  opérant  en  liqueur  alcoo- 
lique, ce  qui  a  donné  du  formiate  d'éthyle. 
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On  opère  sur  lo^'^de  cliloraldirormiamide  lo^^^  d'alcool 
absolu  et  Ton  sature  d'acide  clilorhydrique  gazeux.  On 
neutralise  avec  précaution  par  le  carbonate  de  potasse  et 
Ton  distille.  Il  passe,  avant, 60^,  un  liquide  plus  léger 
que  l'eau,  assez  soluble  dans  ce  véhicule,  possédant  Todeur 
de  formiate  d'étliyle.  Ce  composé,  saponifié  par  la  po- 
tasse, réduit  la  liqueur  de  Fehling.  Ce  sont  bien  là  les 
propriétés  du  formiate  d'étbyle. 

L'acide  sulfurique  se  comporte  comme  l'acide  cUlorhy- 
drique. 

Il  restait  maintenant  à  démontrer  synthétiquement  que 
le  composé  était  bie.n  du  chl  o  raidi  for  miami  de.  Pour  cela, 
on  a  chauffé  à  feu  nu,  dans  un  ballon  muni  d^un  réfrigé- 
rant ascendant  : 

Ghloral  anhydre y^ 

Formiamide 5**" 

Le  mélange  s'est  échauffé  forteoieni  à  froid-,  on  a  main- 
tenu Taction  de  la  chaleur  jusqu'à  ce  que  Ton  ait  vu  se 
former  un  dépôt  abondant  dans  le  ballon  chaud.  On  a  re- 
pris la  masse  par  l'eau,  décoloré  la  solution  à  Tébullition 
par  le  noir  animal.  Ils'est  déposé  un  produit  fusible  à  2 14°; 
une  nouvelle  cristallisation  dans  l'acide  acétique  a  donné 
le  point  de  fusion  ai6°-2i7**. 

Le  produit  qui  s'est  formé  dans  ces  conditions  est  iden- 
tique au  produit  de  la  décomposition  spontanée  du  chlo- 
rai  ammoniaque;  son  mode  de  synthèse  peut  être  repré- 
senté par  la  formule  suivante 

/AzH-C-H 
CCl»GHO  -h  2HC0AzH*=  H«0  -h  CCl»-.GH<^  ^ 

\azH-G-.H, 

II 
O 

ce  qui  en  fait  le  chloraldiformiamide. 

Il  reste  maintenant  à  chercher  la  constitution  du  dérivé 
obtenu  par  l'action  de  l'anhydride  acétique  sur  le  cboral- 
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diformîamide.  Nous  avons  montré  que  Ton  obtenait  ainsi 
un  dérivé  monoacétylé,  en  même  temps  qu^il  y  avait  éli- 
mination d'une  molécule  d'eau.  Voyons  quelles  sont  les 
hypothèses  que  Ton  peut  faire  sur  la  constitution  de  ce 
dérivé.  La  molécule  d'eau  peut  être  enlevée  à  un  même 
résidu  de  formiamide,  en  même  temps  que  le  second  don- 
nerait un  dérivé  d'une  amide  secondaire. 

Voici  le  schéma  du  produit  correspondant  à  cette  hy- 
pothèse 

GO.GH» 

/ 
/Az    -     CH 

GG13-GH<^  0 

^Az     i    G 

on  aurait  ainsi  créé  une  fonction  carbylarnine. 

La  grandeur  moléculaire  ne  permet  pas  de  supposer  que 
c'est  un  trimère*  de  ce  composé,  le  groupe  carbylarnine 
s'étant  condensé  trois  fois.  Voici,  en  effet,  la  détermina- 
tion expérimentale.  On  a  opéré  dans  le  phénol,  qui  était 
le  seul  dissolvant  crislallisable  permettant  d'employer  la. 
méthode  de  Raoul t  : 

Point  de  fusion  du  phénol 37°, i8 

Poids  de  substance 0,5975 

Poids  de  phénol 52,73i5 

Point  de  congélation 36°,  83 

Dont  M  =67,5 -4- i-^  =218 

La  seconde  hypothèse  que  l'on  peut  faire,  c'est  que  l'éli- 
mination de  Teau  porte  sur  les  deux  résidus  de  formiamide 
de  la  molécule  en  formant  un  noyau 

GO-GH» 

/Az-G  =  0 
GG1»-CHC  • 

\Az=GH 

Acétyl,  3  trichlométhyl,  5  cétométadtazol. 
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Dans  ce  cas,  ce  corps  présenterait  probablement  une 
résistance  assez  considérable  aux  réactifs  puisqu'il  possède 
un  noyau  ;  or,  il  se  dédouble  sous  Tinfiluence  de  Tacide 
chlorhydrique  en  donnant  de  Pacîde  acétique,  du  cliloral, 
du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  de  Toxyde  de  carbone. 

On  chauffe  pendant  vingt  minutes  avec  une  solution 
aqueuse  d'acide  chlorhydrique,  lo^''  de  dérivé  acéiylé,  on 
distille  ;  le  produit  distillé  est  neutralisé  par  le  carbonate 
(le  potasse  et  épuisé  à  Téther.  Celui-ci  abandonne  un  li- 
quide qu*on  caractérise  comme  chloral  par  la  formation 
de  chloroforme  et  de  formiate  sous  Tinfluence  de  la  po- 
tasse. La  solution  de  carbonate  de  potasse,  légèrement  aci- 
difiée par  Tacide  chlorhydrique  et  épuisée  au  moyen  de 
l'éthcr^  donne  de  Tacide  acétique  reconnaissable  à  son 
odeur  et  aussi  à  celle  de  son  éiher  éthylique.  Cette  liqueur 
cthérée,  qui  devrait  renfermer  de  Tacide  formique  s'il  yen 
avait,  ne  réduii  pas  les  réactifs  cupriques  «t  argenliques. 
Le  résidu  de  l'épuisement  par  l'éther  évaporé  à  sec  dans 
le  vide,  cl  repris  par  Talcool  absolu,  n'abandonne  qu'une 
trace  de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Dans  le  cas  où  il  y  aurait  eu  un  noyau,  la  soudure  des 
deux  restes  formiaraide  aurait  dû  donner  naissance  à  un 
corps  en  C^,  probablement  l'acide  glyoxjlique 

GOOH-CHO(H«0). 

Or,  on  ne  trouve  rien  de  tel.  Si  Ton  chauffe  le  dérivé 
acétylé,  en  solution  dans  l'alcool,  av(  c  de  la  poudre  de 
zinc,  on  observe  une  vive  réaction;  en  opérant  dans  un 
ballon  muni  d'un  rcfrigérant  à  reflux,  on  a  isolé  de  la 
paraldéhyde  venant  de  la  réduction  du  résidu  chloral  et  de 
la  condensation  de  l'aldéhyde  formée  en  présence  du  chlo- 
rure dé  zinc  et  on  a  obtenu  en  même  temps  de  Tacéta- 
mide.  Ce  sont  les  seuls  produits  que  l'on  ait  pu  obtenir  en 
quantité  suffisante  pour  les  caractériser. 

Il  suit  de  là  que  le  peu  de  stabilité  du  composé,  les 
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produits  de  son  dédoublement  paraissent  devoir  faire 
écarter  Phypothèse  de  la  formation  d'un  noyau. 

11  ne  reste  donc  que  la  première,  qui  d'ailleurs  explique 
«parfaitement  les  faits,  maisqu^il  ne  nous  a  pas  été  possible 
d'appuyer  davantage  par  l'expérience;  nous  la  considé- 
rons néanmoins  comme  la  plus  probable. 

Quelle  est  la  genèse  du  cbloraldiformiamide  dans  la 
décomposition  du  chloral  ammoniaque?  Voici, nous  sem- 
ble-l-îl,  la  façon  la  plus  simple  d'expliquer  cetle  réaction. 

Sous  l'influence  du  temps,  deux  molécules  de  chloral 
ammoniaque  se  scindent  eu  donnant  du  chloroforme  et 
de  la  formiamide 

.OH 
2GC13-CH(  =2GHCl»-f-2H-G0-AzHV 

\AzHJ 

La  formiamide  formée  réagit  à  son  tour  sur  une  molé- 
cule de  chloral  ammoniaque  en  donnant  de  l'eau,  de  l'am- 
moniaque et  du  cbloraldiformiamide 

.OH 
CC13    CHC  H-aHGO-AzH» 

^AzH» 

.AzH-GOH 
=  H»0  -f-  AzH»-f-  GG1*GH< 

^AzH-COH 

Tous  ces  produits  se  retrouvent  dans  la  décomposition 
du  chloral  ammoniaque,  chloroforme,  eau,  ammoniaque. 
De  plus»  on  constate  la  production  d'une  certaine  quan- 
tité de  chlorhydrate  d^ammoniaque  due  à  une  réaction 
accessoire,  à  l'action  de  Tammoniaque  sur  le  chlore  des 
dérivés  chlorés  en  présence. 

COMBINAISONS  DU  CHLORAL  ET  DE  LA  PHÉNYLMÉTHYL- 
PYRAZOLONE. 

L'hydrate  de  chloral  forme,  avec  la  phényldiméthylpyr- 
azolone,  deux  combinaisons   nettement  définies.  L'une 
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renferme  une  molécule  dUiydrate  de  cbloral  pour  une 
molécule  de  pyrazoloiie  ;  la  seconde  renferme  deux  molé- 
cules d'hydrate  de  chloral  pour  une  molécule  de  pyra- 
zolone. 

Nous  désignons  pour  plus  de  simplicité,  dans  ce  qui  va 
suivre,  la  première  de  ces  combinaisons  sous  le  nom  de 
monochloralaniipyrine  et  la  seconde  sous  celui  de  bichlo- 
ralantipjmne. 

Honochloralaiitipyrine. 

Préparation,  —  On  dissout,  dans  So^' d'eau,  47^ ^''7" 
drate  de  chloral  et  53^^  de  phényldimétliylpyrazolonedans 
une  même  quantité  de  solvant.  On  mélange  les  deux  so- 
lutions. Il  se  produit  immédiatement  un  liquide  huileux, 
plus  lourd  que  Teau^  le  liquide  cristallise  lentement  si 
on  Tabandonne  à  lui-même,  plus  rapidement  si  on  l'amorce 
avec  un  cristal  d'une  opération  antérieure.  Tout  le  liquide 
se  prend  en  une  masse  de  volumineux  cristaux  incolores. 
On  décante  Teau  et  on  sècbe  les  cristaux  sur  du  papier  à 
filtrer  en  opérant  à  froid. 

Le  rendement  est  voisin  de  celui  qu'indique  la  théorie; 
cependant,  si  Ton  se  sert  plusieurs  fois  des  eaux  mères 
pour  faire  de  nouvelles  opérations,  celles-ci  laissent  dé- 
poser un  peu  d'un  liquide  visqueux. 

Les  cristaux  donnent  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 

Substance o,352i 

CO* 0,5695 

H«0 0,1414 

G  pour  100 44,11 

H  pour  100 4  )45 

Calculé 

pour 

C»»H"CI»Az»0'. 

C  pour  100 44,1 3 

H  pour  100 4 ,24 
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Dosage  de  chlore. 

Substance o ,  24^4 

.  AgCl 0,2992 

Cl  pour  100 3o,53 

Théorie 3o,i3 

Dosage  d'azote. 

Substance o  ,844o 

V  d*Az 59,2 

T     »     i3° 

P     »     756 

Az  pour  100 8,09 

Théorie 7 ,92 

Ce  composé  fond  à  67''-68°. 

Sa  solubilité,  déterminée  en  opérant  la  dessiccation  à 
froid  sur  Tacide  sulfurique,  montre  ^u'à  14^9  loo^**  d'eau 
en  dissolvent  7,85. 

Ce  corps,  abandonné  à  Tair  sec,  s'efQeurit  en  perdant 
de  Teau,  il  change  alors  de  constitution,  mais  Taltération 
n'est  que  superficielle  et  est  très  lente.  Maintenu  à  une 
température  un  peu  supérieure  à  son  point  de  fusion,  il 
perd  de  Teau  et  change  peu  à  peu  de  constitution.  On 
voit  le  liquide  d'abord  limpide  se  troubler  et  laisser  dé- 
poser peu  à  peu  des  cristaux  ;  la  transformation  est  inté- 
grale au  bout  d'un  temps  variable  avec  Télévation  de  la 
température. 

Parfois  si  l'on  chauffe  un  peu  au-<lessus  de  100^,  le 
produit  se  colore  en  rouge.  Le  corps  ainsi  formé  est  pu- 
rifié par  cristallisation  dans  Talcool  fort  ;  il  est  insoluble 
dans  Teau,  très  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  mais  so- 
lubie  dans  l'alcool  à  pS^  bouillant  qui  le  laisse  déposer  en 
petits  cristaux.  Le  corps  ainsi  obtenu  fond  à  186^-187®. 
Il  répond  à  la  formule  d'un  produit  de  déshydratation. 
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Dosage  de  chlore. 

Substance 0,8209 

AgCl 0,4198 

Cl  pour  100 32,34 

Calculé 

pour 

C"H"Az»Cl«0». 

Cl  pour  100 3i  ,74 

Ce  composé  a  déjà  été  décrit  imparfaitemenl  par 
M,  Reuter  (^)  qui  Tavait  confondu  avec  le  précédent.  Il 
ne  se  colore  que  faiblement  en  jaune  sous  Tiniluence  du 
perclilorure  de  fer. 

Le  monocbloraIantip3'rine  en  solution  aqueuse  donne, 
avec  le  perchlorure  de  fer,  une  coloration  rouge  de  sang 
analogue  à  celle  que  donne  Vaniipyrine.  La  potasse,  à 
chaud,  le  décompose  en  donnant  naissance  à  du  chloro- 
forme. II  réduit  à  chaud  la  liqueur  de  Fehling. 

Est-il  nécessaire,  pour  provoquer  la  combinaison  du 
chloral  et  de  Pantipyrine,  d'opérer  en  solution  1res  con- 
centrée, ou  bien  la  combinaison  se  fait-elle  en  solution 
même  très  étendue  P 

Ce  dernier  fait  nous  parait  hors  de. doute.  En  effet,  si 
Ton  opère  avec  des  solutions  de  chloral  et  d'antipyriue 
faites  de  telle  sorte  que  la  combinaison  formée  reste  en 
solution,  on  observe,  en  plaçant  le  mélange  dans  le  vide 
sulfurique,  le  dépôt  de  cristaux  de  monochloralantipyrine 
aussitôt  que  la  limite  de  solubilité  est  atteinte. 

De  quelle  façon  se  fait  la  combinaison? 

Il  est  évident  que  nous  n'avons  pas  affaire  à  une  com- 
binaison moléculaire.  On  peut,  en  effet,  faire  cristalliser 
le  composé  successivement  dans  différents  solvants  sans 
que  sa  composition  varie.  Le  corps  étant  une  combinaison 

(•)  Apoth.  ZciY,,  janv.  1890 
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proprement  dite,  où  s'est  fixée  la  molécule  d'hydrate  de 
chloral?  Les  propriétés  du  noyau  n'étant  pas  altérées,  il 
est  vraisemblable  que  celui-ci  n'a  pas  été  modifié  et  que 
c'est  Tun  des  atomes  d'azote  trivalent  qui  est  passé  à  l'état 
pentavaleut.  Les  raisons  qui  appuient  cette  Dianière  de 
voir  sont 9  indépendamment  de  celle  que  nous  venons  de 
dire  :  la  conservation  du  groupement  chloral,  et,  en  se- 
cond lieu,  l'existence  d'une  seconde  combinaison  de  chlo- 
ral et  d'antipyrine  renfermant  deux  molécules  d'hydrale 
de  chloral,  le  noyau  ayant  lui-même  deux  atomes  d'azole. 
L'hydrate  de  chloral  peut  se  fixer  soit  par  l'intermé- 
diaire d'un  oxhydryle,  soit  directement  par  le  carbone,  un 
oxhydryle  étant  détaché  et  se  fixant  sur  l'atome  d'azote  ('). 

CH3-.G=CH  '  GH»-G=CH 


GH»-Az    G=0  GH»-Az     G=0 

\/         «  \/      " 

Az~0-i-GGl»,  Az G\CG1». 

\        (!)  |\0H            * 

C«H»    (i). 

Pour  chercher  à  laquelle  de  ces  deux  formules  nous 
devons  donner  la  préférence,  nous  avons  fait  réagir  l'an- 
hydride acétique.  Celui-ci,  chauffé  à  reûux  pendant  deux 
heures,  avec  le  mouochloral  antipyrine  et  une  trace  de 
chlorure  de  zinc,  donne  naissance  à  un  composé  nouveau 
qu'on  purifie  de  la  façon  suivante.  On  ajoute  de  l'eau  à  la 
solution  dans  Tanhydride  acétique*,  il  se  précipite  un  corps 
que  l'on  fait  recristalliser  dans  l'alcool. 


(*  )  Nous  n'avons  pas  émis  la  troisième  hypothèse  oà  ce  serait  l'atome 
d'hydrogène  fixé  directement  aa  carbone  qui  entrerait  enjeu;  il  est, 
comme  on  sait,  en  général,  moins  mobile  que  les  autres  et  il  parait 
vraisemblable  que  ce  n'est  pas  de  cette  manière  que  s'est  faite  la  com- 
binaison. 
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Il  fond,  ainsi  préparé,  à  i54'*-i55**. 
Il  répond  à  la  formule  C««  H««CI»0»Az2.  Ce  qui  en 
fait  un  dérivé  monoacétylé. 

Dosage  de  carbone. 

Substance o,4i36 

C0« 0,7168 

H»0 o,i548 

C  pour  100 47, a6 

H  pour  100 4,r5 

Théorie 

pour 

C"H»Cl»0»Az«. 

G  pour  100 47,68 

H  pour  100 3,97 

Dosage  de  chlore. 

Substance 0,4667 

AgCI o.52i5 

Cl  pour  100 ^7 ,64 

Cl  pou n 00 (calculé) a8,iii 

Deuxième  dosage. 

Substance 0,61^8 

-^gCl 0,7041 

Cl  pour  100 28,36 

Nous  voyons  donc  que  Tanhydride  acétique  a  eu  pour 
effet  d'enlever  une  molécule  d'eau  et  de  donner  en  même 
temps  un  dérivé  acétylé. 

Cela  nous  permet  d  établir  qu'il  y  a  plus  de  probabilité 
pour  que  la  molécule  de  chloral  se  soit  fixée  sur  l'atome 
d'azote,  comme  Tindique  le  schéma  (a). 

Voici,  du  resie,  comment  se  ferait  la  réaction.  Une  mo- 
lécule d'eau  serait  enlevée  et  donnerait  naissance  à  un 
alcool  non  saturé  qui,  par  une  transposition  moléculaire, 
donnerait  naissance  à  une  amide  dérivée  de  l'acide  tri- 
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cbloracélique.   L'anhydride  acétique   réagirait  sur  cette 
amide  en  donnant  une  amide  secondaire. 


CH3 

-G=CH 

1      1 

CH» 

-C=CH 

1     1 

CH»Az    C  =  0 

CH» 

1     1 
Az    G 

=0 

\^  r/OII   , 

\/ 
AzH- 

1 

^\GG1' 

C«H» 

G»  H» 

(3)    CH». 

-G=GH    ( 

1           1 

A) 

GH> 

Az     C=0 

(5) 

(2) 

C«H» 

-CCI» 
-CH» 

Est-il  permis  de  chercher  sur  quel  atome  d'azote  est  fixé 
le  chloralP  Sans  qu'on  puisse  donner  pour  cela  des  raisons 
absolues,  il  parait  vraisemblable  qu'il  doive  se  fixer  sur 
l'atome  d'azote  qui  renferme  le  métbyle. 

En  effet,  la  molécule  du  chloral  est  élcclronégative,  elle 
tend  k  se  fixer  sur  l'atome  d'azote  le  plus  éleciropositif, 
c'est-à-dire  que  la  molécule  de  chloral  i  fonction  acide  a 
tendance  à  se  fixer  sur  l'atome  d'azote  le  plus  basique.  Or 
r^tome  1  renferme  un  groupe  phényl  électronégatif,  il  est 
en  contact  avec  un  groupement  électrouégatif  cétouique 
qu'on  peut  également  envisager  comme  un  résidu  d'acide 
(amide).  Getle  influence  n'est  pas  sans  action  sur  l'atome 
d'azote. 

L'atome  d'azote  (2)  est,  au  contraire,  uni  à  un  métbyle 
et  l'on  sait  que  les  groupements  alcooliques  n'affaiblissent 
pas  les  propriétés  basiques  de  l'ammoniaque  comme  les 
résidus  phényliques,  il  en  découle  donc  que  la  molécule 
de  chloral  se  fixera  de  préférence  sur  l'atome  d'azote  (2). 
Le  produit  de  déshydratation  serait,  d'après  ce  que  nous 
avons  dit,  une  amide   trichloracélique.  Voici    du   reste 
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leurs  formules  probables  de  conslitution  avec  leurs  noms. 
(3)    GH»-G CH    (4) 


GH8\ 
Az 
CC1»-G/\0H 

/\ 
OH    H 


GO     (5) 


(2) 


Âz 

I 
(i)     G«H» 


Monochloraiantipyrine. 
i,  phényl.—  2,  métbylchloralbydrate.  —  3,  méthyl.  —  5,  pyrazolooe. 

(3)    GH»-C GH    (4) 


GH»\ 
Az 
GGl'-GO/\n 


G=0     (5) 


(a)    Az 

GflH»    (i) 

DéhydrocMoralantipyrine. 
I,  phényl.  —  a,  méthyltrichloracétyl.  —  3,  méthyi.  —  5,  pyraz<»lone. 

(3)    GH^G GH    (4) 


G=0     (5) 


GGl»GO/^f 
CH»CO 

(2)     Az 

(i)    G»  H» 


1,  phényl.  —  a,  méthyl,  acétyl,  trichloracétyl.  —  3,  méthyl.  —  5,  py- 
razolone. 
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Dans  le  cas  où  ces  formules  exprimeraient  la  réalilé,  il 
en  résulterait  que  le  dérivé  acétylé  obtenu  avec  le  mono- 
chloral  aniipyrine  devrait  è(re  identique  avec  celui  que 
Ton  doit  pouvoir  préparer  avec  le  produit  de  déshydrata- 
tîon  de  ce  même  monochloralantipyrine.  Or  Pexpérience 
vérifie  cette  prévision.  Si  l'on  chauffe,  en  effet,  pendant 
deux  heures  à  Tébullition  dans  un  ballon  muni  d\in  réfrigé- 
rant à  reflux  le  irichloralacétyldiméthylphénylpyrazolone 
avec  de  Tanhydride  acétique,  on  obtient  le  même  dérivé 
fusible  à  i54^-i55''.  il  suffit  de  le  faire  cristalliser  dans 
ralcool  à  go'*  pour  l'avoir  à  Tétat  de  pureté. 

Le  dérivé  monacétylé  ne  donne  plus  avec  le  perchlorure 
de  fer  la  coloration  rouge  de  sang  caractéristique  de  Tan- 
tjpyrine. 

Bichloralantipyrine. 

On  prépare  ce  composé  en  traitant  l'antipyrine,  en  so- 
lution aqueuse,  par  un  peu  plus  de  deux  molécules  de 
chloral;  on  opère  eu  solution  concentrée.  Le  liquide  hui- 
leux qui  se  précipite  cristallise  très  rapidement  sous  forme 
de  prismes  aciculaires.  Il  répond  à  une  combinaison  de 
deux  molécules  d'hydrate  de  chloral  pour  une  molécule 
d'antipyrîne. 

Dosages  de  chlore  (méthode  à  la  chaux). 

I.  n. 

Substance 0,425-  0,1846 

AgCl 0,7106  o,3o55 

Cl  pour  100 4i,"^'^'  40,94 

Théorie 

pour 

C"H«'Az»0(C»H'Cl'0*)«. 

Cl  pour  100 4ï>o4 

Ann.  de  Chim.  et  de  Ph/s.,  6* série,  t.  XX VU.  (Novembre  1892.)     22 
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Dosages  de  carbone  et  d'hydrogène. 

Substance o,3663 

CO» ç...      0,4738 

H*0 o,ia'!î7 

G  pour  iX)o 35,27 

H  pour  100 . .  * 3 ,  72 

Substance' 0,4^61 

C0« 0,5424 

H«0 o,i3o9 

C  pour  100 34,71 

H  pour  loo 3,4i 

Théorie. 

G  pour  100 34,68 

H  pour  100 3,46 

Dosage  d'azote. 

Substance o,  3959 

Volume  d'azote iS*", 6 

t 16 

H 769 

Az  pour  100 5,54 

Théorie. 
Az  pour  100 5,39 

La  solubilité  de  cette  combinaison  est  plus  considérable 
que  celle  de  la  combinaison  à  molécules  égales.  100^^  dis- 
solvent à  14°  9^*^9  9^  <1^  substance.  On  a  opéré  la  dessicca- 
tion à  froid  dans  le  vide  en  présence  d'acide  sulfurique. 

Ce  composé  éprouve  de  la  partde  Teau  une  dissociation 
qui  croit  avec  la  quantité  de  liquide  employé.  Si  Ton  faîi 
une  solution  aqueuse  saturée  de  ce  corps,  les  premiers 
cristaux  qui  se  déposent  sont  du  monochloralantipyrine, 
comme  le  montre  le  dosage  de  cblore. 

Substance 0,4159 

AgGl 0,5195 

Cl  pour  100 30,89 


^ 
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Théorie 

pour 

C"H'>Ai»0(C»H'Cl>0»). 

Cl  pour  loo 3o,  i3 

Le  hichloralantipyrine  possède,  chose  remarquable,  le 
même  point  de  fusion  que  le  monochloralantipyrine.  II 
fond  à  67** -68°.  Il  donne,  avec  le  perchlorure  de  fer,  la 
réaction  de  Tantipyrine;  avec  la  potasse  il  fournit  à  chaud 
un  dégagement  de  chloroforme. 

D'après  ce  que  nous  avons  dit  plus  haut  pour  le  mono* 

chloralantipyrine,  sa   formule  de  constitution  probable 

serait 

CH»G GH 


CGl'CH/™ 

H  OH     i 
OH 


C-0 


/G-GGl» 

/k.7^      — 

7\0H 
I     \0H 
G«H» 

Le  monochloralantipyrine  et  le  hichloralantipyrine  sont 
doués  d'activité  physiologique.  Ils  ont  été  expérimentés 
par  M.  le  D**  E.  Gley  (*)  qui  a  trouvé  qu'ils  agissaient  à  la 
façon  du  cbloral,  et,  chose  remarquable,  que  ces  deux 
composés,  renfermant  des  quantités  si  différentes  de  cblo- 
ral, possédaient  sous  le  même  poids  sensiblement  la  même 
toxicité. 

Le  monochloralantipyrine  est  employé  actuellement  en 
médecine  comme  analgésique  et  anti thermique,  où  on  le 
désigne  sous  le  nom  à^hypnaL 

(«)  E.  Gley,  Soc,  Biol.,  (9),  t.  II,  p.  871. 
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SUR  LE  DOSAGE  DE  L  EXTRAIT  LAISSÉ  PAR  L'ÉVAPORATION 
DU  VIN^ 

Pae  m.  J.-A.  MULLER. 


Tous  ceux  qui  se  sont  occupés  d'analyses  de  vin  savent 
que  la  détermination  du  résidu  laissé  par  l'évaporationde 
ce  liquide,  au  bain-marie,  est  une  opération  qui  manque 
de  précision.  Les  poids  obtenus  en  opérant  ainsi  dépen- 
dent, en  effet,  d'un  certain  nombre  de  facteurs  :  durée  de 
chauffage  du  résidu  après  Fcvaporation  de  Talcooi  et  de  la 
majeure  partie  de  Teau,  composition  du  vin,  principale- 
ment en  ce  qui  concerne  sa  richesse  en  glycérine,  forme  de 
la  capsule  employée,  etc.  De  plus,  l'extrait  chauffé  à  1  air 
s'oxyde  et  la  quantité  d'oxygène  qu'il  peut  absorber  dépend 
à  peu  près  des  mêmes  facteurs  que  ceux  qu'on  vient  d'in- 
diquer. 

L'évaporation  du  vin  dans  le  vide  sec,  préconisée  par 
M.  Magnier  de  la  Source  (*),  donne,  au  contraire,  des 
nombres  bien  concordants,  à  la  condition  d'opérer  sur  un 
faible  volume  de  liquide,  comme  le  recommande  ce  chi- 
miste. 

La  dessiccation  du  résidu  est  alors  achevée  au  bout  de 
quatre  k  six  jours. 

Mais,  en  n'opérant  l'évaporalion  que  sur  i^'  à  i^"^,  5  de 
vin,  comme  le  recommande  M.  Magnier  de  la  Source,  les 
pesées  de  l'extrait  sec  doivent  être  faites  avec  beaucoup 
d'exactitude.  On  verra  plus  bas  qu'on  obtient  des  nombres 
plus  précis  en  prenant  une  quantité  de  vin  plus  considé- 
rable et  en  corrigeant  le  poids  de  l'extrait  obtenu. 

Afin  de  diminuer  la  durée  de  Tévaporation  du  vin  et  de 

(•)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  t.  XXVI,  p.  488;  1876. 


Digitized  by 


Google 


ÉVAPORATCOJV    DU    VIN.  34 1 

la  dessiccation  de  l'exlrail,  M.  L.  de  Saint-Martin  a  pro- 
posé (  *  )  d'évaporer  5"  de  ce  liquide  vers  48®-5o°,  dans  un 
courant  d'air  sec,  à  faible  tension  (5*^"  de  mercure).  D'après 
Fauteur,  la  dessiccation  ne  dure  ainsi  que  quatre  à  six 
heures  ;  mais  les  nombres  obtenus  ne  concordent  ni  avec 
ceux  que  donne  Tévaporation  du  vin  dans  le  vide  sec,  ni 
avec  ceux  obtenus  au  baîn-marie. 

Cependant  le  poids  précis  de  l'extrait  dans  le  vide  sec, 
â  froid,  et  celui  du  résidu  laissé  par  Tévaporalion  du  vin 
à  loo^,  jusqu'à  poids  constant,  sont  des  nombres  très  utiles 
à  tonna! m*.  Or,  j'ai  cherché  à  réaliser  les  conditions  né- 
cessaires pour  y  arriver,  et  je  vais  indiquer  successivement 
comment  il  convient  de  déterminer  le  poids  de  l'exlraii 
dans  le  vide  sec,  à  froid,  et  celui  du  résidu  à  loo^. 

DÉTERUINÂTION    DU   POIDS   DE  L*£XTRAIT   LAISSE    PAR  l'ÉVAPORATION 
d'un  vin  dans  le   vide  SBC,   A  LA   TEMPÉRATURE  ORDINAIRE. 

L'évaporation  du  vin  dans  le  vide  sec,  dans  un  grand 
verre  de  montre,  permet  d'arriver  à  des  nombres  bien  plus 
concordants  que  ceux  obtenus  au  bain-marie,  dans  les  con- 
ditions ordinaires. 

Cependant,  quand  le  poids  de  l'extrait  dépasse  loo™^'  ou 
i5o™«%  la  dessiccation  dans  le  vide  dure  plus  de  huit  jours. 
Ainsi  lo"  d'un  vin  rouge  renfermant  66',4o6  de  glycérine 
par  litre  ayant  été  évaporés  et  le  résidu  desséché  sur  l'a- 
cide sulfuriqiie,  dans  le  vide,  pendant  trois  jours,  ce  résidu 
a  encore  perdu,  pendant  les  trois  premiers  jours  sur  l'an- 
hydre phosphorique,  o"6''^4  de  son  poids,  par  jour.  Après 
tine  vingtaine  de  jours,  cette  perte  n'a  plus  été  que  de 
o^s',  i5  par  jour.  Réduites  à  ce  taux,  les  pertes  deviennent 
sensiblement  proportionnelles  au  temps  et,  dans  ces  con- 
ditions, la  dessiccation  peut  être  considérée  comme  ache- 
vée; car  la  faible  vaporisation  que  l'on  observe  alors  est 

(*  )  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  t.  XXXVI,  p.  iSg. 
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due  à  la  volatilisation  de  la  glycérine  et  des  corps  à  faible 
tension  de  vapeur  contenus  dans  le  vin. 

Quand  on  a  un  vin  très  riche  en  glycérine,  l'évapora- 
tion  dans  le  vide  et  la  dessiccation  subséquente  du  résidu 
durent  assez  longtemps,  et,  dans  ce  cas,  il  est  nécessaire  de 
tenir  compte  de  la  glycérine  vaporisée. 

Afin  de  déterminer  la  grandeur  du  terme  correctif  pour 
un  liquide  relativement  très  riche  en  glycérine,  j'ai  com- 
posé les  trois  mélanges  suivants  : 

Vin  rouge  normal,  à  G*',  4o6  de  glycérine  oe 

Mélange  I.  par  litre 93,53 

(  Glycérine  sèche  (i6', 9853  ) 1 ,47 

100,00 

Mélange  IL    Vin  glycérine  I  dilué  à  moitié  avec  de  l'eau. 
Mélange  III.  Vin  glycérine  I  dilué  au  quart. 

10"  de  chacun  de  ces  mélanges  ont  été  évaporés  dans  le 
vide,  et  le  résidu  fut  séché  sur  l'acide  sulfurique,  d^abord, 
pendant  une  semaine,  puis  sur  Tanhydride  phosphorique 
pendant  six  semaines,  à  une  température  d'environ  i5^. 
Les  extraits  ont  été  pesés  après  trois  et  sept  semaines  ;  voici 
les  poids  obtenus  : 


Mélanges 

Poids  des  extraits  après 

soumis 

à  révaporatioo. 

3  semaines. 

7  semaines. 

Différeaces. 

I 

471T 

mgr 

456,9 

l4?6' 

Il 

.       235,7 

aa8,7 

7,0 

III 

118,6 

117,1 

1,5 

Les  dîflFérences  observées  entre  les  poids  des  extraits 
après  trois  et  sept  semaines  sont  dues  principalement  à  It 
volatilisation  de  la  glycérine.  Comme  Tévaporation  deTal- 
cool  et  de  la  majeure  partie  de  Peau  contenus  dans  ces  mé- 
langes ne  dure  guère  qu^un  jour,  on  peut  admettre,  sans 
erreur  sensible,  que  cette  volatilisation  de  glycérine  com- 
mence dès  le  second  jour  de  la  mise  du  vin  sous  cloche^ 
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dans  le  vide  sec  ;  c'est-à-dire  qu'elle  se  fait  en  même  temps 
que  le  résidu  finit  par  se  déshydrater.  Dans  ce  cas,  les 
termes  correctifs  à  ajouter  aux  poids  des  extraits  après  trois 
semaines,  pour  obtenir  le  poids  de  l'extrait  corrigé,  c'est- 
à-dire  le  poids  qu'on  aurait  obtenu  si  une  partie  de  la  gly- 
cérine ne  s'était  pas  vaporisée,  sont  les  suivants  : 

Poids 

de  Poids 

Mélanges            Fextrait  de 

soamis               après  Termes                  l'extrait 

à  l'évaporation.   3  semaines.  correctifs.               corrigé, 

m^r  mgr                               mgr 

1 471,5  10,4  481,9 

II 235,7  5,0  M0i7 

III Ji8,6  1,0  119,6 

En  adoptant  le  même  genre  de  correction  pour  l'extrait 
du  vin  normal  qui  entre  dans  la  composition  du  vin  glycé- 
rine, on  a  trouvé  sur  lo*^*^,  288"^',!  pour  le  poids  de  l'ex- 
trait corrigé,  soit  283"6r^9  sur  9",  853  de  vin.  Or,  si 
l'on  ajoute  ces  283"**',9  ^^  résidu  aux  igS"*^"", 5  de  gly- 
cérine ajoutée  aux  9*=*',853  de  vin  normal,  on  trouve 
pour  somme  le  nombre  482,4  qui  se  confond,  à  o^e^^S 
près,  avec  le  poids  48 1 ,9  de  l'extrait  corrigé  relatif  au  vin 
glycérine. 

II  en  résulte  que  le  mode  de  correction  adopté  plus  haut 
donne  des  résultats  précis,  même  pour  des  liquides  ren- 
fermant une  quantité  de  glycérine  bien  supérieure  à  celle 
des  vins  les  plus  riches  en  cet  alcool. 

Bien  que  les  erreurs  de  pesée  et  de  mesure  de  volumes 
soient  relativement  plus  grandes  quand  on  opère  sur  de 
petites  quanti  tés  que  quand  on  fait  les  essais  avec  des  masses 
plus  considérables,  il  y  a  cependant  intérêt,  surtout  quand 
il  s'agit  d'opérer  rapidement,  à  faire  en  sorte  que  le  poids 
du  résidu  n'excède  pas  100  ou  120°^^^.  Dans  ce  cas,  en  ef- 
fet, l'évaporation  et  la  dessiccation  ne  durent  que  quatre  à 
cinq  jours,  ainsi  que  je  m'en  suis  assuré,  et  le  terme  cor- 
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reciif  devient  très  faible,  surtout  si  la  température  am- 
biante ne  dépasse  pas  i5  ou  i8^.  Mais  à  une  température 
voisine  de  3o**,  la  correction  du  poids  de  Texlrait  trouve 
n^est  jamais  négligeable,  même  pour  un  extrait  ne  pesant 
que  i2o'!à  iSo^^r.  D'ailleurs,  il  faut  avoir  bien  soin,  quand 
on  fait  des  essais  de  ce  genre,  de  ne  pas  exposer  les  clo- 
ches au  soleil,  pendant  une  partie  de  la  journée,  sans  quoi 
la  détermination  exacte  du  terme  correctif  n'est  plus  pos- 
sible, à  cause  de  la  grande  différence  qui  existe  entre  la 
vitesse  de  dessiccation  à  l'ombre  et  en  plein  soleil. 

Pour  terminer  le  sujet  qui  nous  occupe,  je  ferai  encore 
observer  que,  quand  on  laisse  rentrer  l'air  sous  une  cloche 
où  Ton  avait  fait  le  vide,  il  est  nécessaire  de  dessécher  préa- 
lablement ce  gaz  ;  car,  sans  cela,  le  froid  dû  à  sa  détente  pro- 
duit une  buée  qui  se  dépose  sur  les  parois  de  la  cloche  et 
les  vases  qu'elle  contient. 

DÉTERMINATION  DU  POIDS  DE  L*EXTRAIT  LAISSÉ  PAR  l'ÉVAPORATION  DU 
VIN  A  IOO°,  DANS  UNE  ATMOSPHÈRE  d'ACIDB  CARBONIQUE  SEC. 

J'ai  signalé  plus  haut  les  causes  d'erreur  qui  empêchent 
ce  dosage  d'être  précis,  quand  on  se  contente  d'évaporer  le 
vin  au  bain-marie,  pendant  un  temps  déterminé. 

Pour  obtenir  le  poids  exact  de  l'extrait  à  loo*",  à  la  pres- 
sion ordinaire,  il  faudrait  opérer  la  dessiccation  dans  une 
atmosphère  d'un  gaz  inerte,  continuellement  renouvelée, 
pendant  un  temps  théoriquement  inBni.  Ces  conditions 
n'étant  pas  réalisables  en  pratique,  j'ai  essayé  de  tourner 
la  difficulté  en  cherchant  la  loi  limite  suivant  laquelle  se 
dessèche  l'extrait  dans  un  courant  constant  d'acide  carbo- 
nique sec.  Celte  loi  étant  connue,  il  était  alors  facile  de 
calculer  le  terme  correctif  à  retrancher  du  poids  de  l'ex- 
trait, trouvé  après  un  certain  temps,  pour  obtenir  le  poids 
qu'il  aurait  s'il  avait  été  maintenu  dans  l'acide  carbonique 
sec,  à  100^,  pendant  un  temps  théoriquement  infini;  et 
cela  avec  une  approximation  d'autant  plus  grande  que  le 
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poids  de  l'extrait  aura  été  pris  après  une  dessiccation  plus 
prolongée. 

Voici  la  disposition  à  laquelle  je  me  suis  arrêté  pour 
évaporer  le  vin  et  dessécher  le  résidu  dans  un  courant  con- 
stant d'acide  carbonique,  pendant  un  temps  déterminé  :  le 
liquide  à  évaporer  est  contenu  dans  une  capsule  rectangu- 
laire en  platine  de  5*^°*,  5  de  longueur,  3*^",  5  de  largeur  et 
o*",9  de  hauteur;  cette  capsule  est  introduite  dans  un  tube 
rectangulaire  en  laiton,  de  20*^"  de  longueur,  traversant 
horizontalement  un  bain-marie  de  même  forme,  inuuid*un 
couvercle  et  chauiTé  sur  un  bec  Bunsen.  L'extrémité  du 
tube  en  laiton  servant  à  introduire  la  capsuleest  bouchée, 
pendant  la  marche,  à  l'aide  d'un  bouchon  troué  muni  d'un 
tube  communiquant  avec  un  appareil  à  acide  carbonique 
pur  et  sec,  à  courant  constant.  Ce  gaz,  après  avoir  passé 
sur  la  capsule,  se  rend,  par  un  tube  vertical,  dans  un  petit 
ballon  ouvert,  d*oà  il  déborde  ensuite  dans  l'atmosphère. 

L'appareil  servant  a  obtenir  un  courant  constant  d'acide 
carbonique  sec  se  compose  d'un  appareil  à  acide  carbo- 
oique  ordinaire,  à  courant  continu,  et  d'un  régulateur. 

L'appareil  à  acîdr  carbonique  est  disposé  de  façon  à  pou- 
voir fonctionner  pendant  longtemps  sans  qu'on  soit  obligé 
d'interrompre  le  courant  gazeux  pour  le  vider.  A  cet  effet, 
le  flacon  contenant  le  marbre  {2^^  à  3^^)  a  une  capacité 
de  8^"  environ  ;  outre  le  tube  de  dégagement,  ce  flacon  est 
encore  muni  d'un  tube,  plongeant  jusqu'au  niveau  du 
marbre,  destiné  à  vider,  de  temps  en  temps,  la  solution  de 
chlorure  de  calcium  formé. 

Pour  régler  la  vitesse  du  courant  d'acide  carbonique, 
je  me  sers  du  petit  appareil  figuré  ici  {fig.  i)  :  le  gaz  pur 
et  sec  arrive  par  le  tube  a  dans  le  tube  à  entonnoir  6  dont 
la  queue  plonge,  d'une  certaine  quantité,  dans  l'acide  sul- 
fiirique  de  l'éprouvette  à  pied  C.  On  règle  le  courant  ga- 
zeux de  façon  qu'il  se  dégage  toujout*s  un  peu  de  gaz  à 
rextrémîté  e  du  tube  à  entonnoir:  dans  ces  conditions, 
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l'acide  carbonique  s'écoule,  sous  pression  constante,  par 
l'extrëmité  effilée  du  tube  t.  La  vitesse  du  gaz  est  alors 

Fig.  I. 


sensiblement  constante;  dans  mes  expériences,  le  débit 
était  de  i4"S  i  à  i4^^S3  par  heure. 

C'est  en  opérant  dai\s  ces  conditions  que  j'ai  déterminé 
la  vitesse  de  dessiccation,  en  fonction  du  temps,  de  diffé- 
rents extraits  de  vins.  A  cet  effet,  je  pesais,  à  o"6^,i  ou 
o"**",  a  près  (*  ),  la  capsule  contenant  le  résidu,  toutes  les 
quatre  heures  environ.  En  divisant  la  perte  de  poids  trou- 
vée par  le  temps  écoulé,  j'obtenais  ainsi  la  vitesse  moyenne 
de  dessiccation  entre  deux  pesées. 

Les  courbes  suivantes,  en  lignes  pleines,  représentent 
les  vitesses  de  dessiccation  des  extraits,  ainsi  déterminées, 

(0  Je  faisais  mes  pesées  sar  une  balance  système  Curie.  Ce  genre 
de  balance  est  surtout  commode  quand  il  s'agit,  comme  ici,  de  consta- 
ter de  petites  variations  de  poids  ;  il  suffit,  en  effet,  dans  ce  cas,  de  ta- 
rer le  vase  et  son  contenu  à  l'aide  de  poids  marqués,  puis  d'abaisser  le 
fléau  et  de  faire  la  lecture  sur  le  micromètre,  après  une  trentaine  de 
secondes  environ  :  la  différence  entre  le  nombre  lu  et  celui  obtenu  avant 
l'expérience  donne  la  variation  du  poids  de  la  matière,  la  tare  étant 
supposée  la  même  dans  les  deux  cas. 
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en  fonction  du  temps  de  chauffe.  Sur  ces  courbes,  une  vi- 
tesse d'évaporation  de  i"*^'  par  heure  est  représentée 
par  i*'". 

Fig.  2. 


N- 

des  Expériences 

courbes.  auxquelles  elles  se  rapportent. 

i ËvaporatioD  de  lo**  de  vin  glycérine  (  > ). 

2 3                de  vin  glycérine  étendu  à  moitié. 

4 »                de  vin  rouge  normal  («). 

5 »                de  vin  normal  étendu  au  quart. 

(*)  La  richesse  en  glycérine  de  ce  yin  a  été  indiquée  plus  haut 
(  Détermination  du  poids  de  l'extrait  dans  le  vide), 

(')  La  courbe  n*  3  se  rapportant  au  vin  glycérine  étendu  au  quart 
n'a  pas  été  représentée  ici  parce  qu'elle  se  confond  sensiblement  avec 
la  courbe  n«  4. 
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En  examinant  la  fornae  de  ces  courbes,  j'aî  été  amené  à 
les  reprëàenier,  à  plârtîr  de  <  =  18  ou  20  heures,  par  des 
logarithmiques 

(1)  Iv  =  ai  — ktu 

tti  et  k  ëtant  des  constantes  et  u  la  vitesse  de  dessiccation  à 
partir  de  t  —  20  =  o. 

Ce  genre  de  courbe  exprime  que  la  vitesse  d'évaporalion 
finit  par  devenir  proportionnelle  à  la  quantité  de  matières 
peu  volatiles  qui  restent  à  vaporiser.  En  effet,  on  a,  dans 
ce  cas, 

P=  ^  =k(ai—xi)y 

Xi  ^lant  la  quantité  déjà  vaporisée  au  temps  ti  et  <i|  étant 
celle  contenue  dans  le  mélange  au  temps  fi=  o  (t=  ao**). 
En  intégrant  cette  équation  et  en  remarquant  que  Ton  a 
Xj  =  o  pour  ^1  =  o,  on  trouve 

h  rrr.  Iktti—  ktij  ' 

équation  identique  avec  l'équation  (1),  si  Ion  pose 

«1=  Ikai, 

Si  Févaporation  de  la  glycérine  et  des  substances  de. 
volatilité  analogue  commençait  en  même  temps  que  celle 
de  l'alcool,  de  l'eau,  etc.,  on  aurait,  pour  la  vitesse  de 
volaiilisation  des  corps  peu  volatils,  au  temps  £, 

(2)  h=za  —  kt=lka  —  kt, 

t  étant  le  temps  compté  à  partir  de  l'origine  des  courbes 
représentées  plus  haut  et  a  représentant  la  quantité  de 
glycérine  et  des  corps  d'une  volatilité  analogue  contenus 
dans  le  volume  de  vin  évaporé. 

Il  est  évident  qu'il  ne  saurait  en  être  ainsi  d'une  façon 
rigoureuse,  car,  d'abord,  les  corps  peu  volatils  autres  que 
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la  glycérine,  comenus  dans  le  vîn  analyse,  n'ont  pas  la 
même  volatilité  que  cet  alcool,  et  ensuite,  quand  on  éva- 
pore delà  glycérine  aqueuse  à  loo^,  il  se  volatilise  un  peu 
moins  de  glycérine,  à  égalité  de  surface,  que  si  l'on  chauffe, 
dans  les  mêmes  conditions,  de  la  glycérine  sèche.  Cepen- 
dant il  n'en  est  pas  moins  vrai  que  la  glycérine  constitue 
la  majeure  partie  des  corps  peu  volatils  contenus  dans  les 
vins,  et  que,  d'autre  part,  en  chauffant  pendant  deux 
heures  à  loo^,  dans  les  conditions  mêmes  où  je  faisais  mes 
dosages  d'extraits,  de  la  glycérine  sèche  ou  bien  de  la  gly- 
cérine à  80  pour  100  d'eau,  j'ai  obtenu,  dans  les  deux  cas, 
des  pertes  de  glycérine  peu  différentes  (8 "8%  5  pour  la 
glycérine  sèche  et  ô^^*"  pour  la  glycérine  aqueuse). 

Il  en  résulte  qu'on  peut  considérer  l'équation  (a)  comme 
représentant,  d'une  façon  approximative,  l'évaporation  d/^ 
la  glycérine  et  des  corps  peu  volatils  dès  le  commencement 
du  chauffage. 

Pour  calculer  les  constantes  0L=lka  et  k  qui  entrent 
dans  cette  équation,  je  me  basais  principalement  sur  les 
vitesses  d'évaporation  observées  à  partir  de  seize  ou  dix* 
huit  heures  de  chauffe,  et  aussi  sur  ce  fait,  qu'après  un 
temps  théoriquement  infini,  le  résidu  laissé  par  l'évapo- 
ration d'un  certain  volume  de  vin  doit  être  deux  fois  plus 
considérable  que  celui  laissé  par  un  volume  égal,  dilué  à 
moitié,  et  quatre  fois  plus  grand  que  celui  du  vin  dilué  au 
quart.  Voici  les  valeurs  de  ces  constantes,  ainsi  que  celles 
de  a  et  des  quantités  q  de  glycérine  contenue  dans  les' 
mélanges  expérimentés  : 


Nature  des  mélanges.                     a.  Ar.             a.           q» 

1.  Vin  glycérine i,352  o,oi5o  ^57,7  a55,i 

2.  »            étendu  à  moitié.  0,777  0,0182  119, 5  ri;»? 

3.  »            étendu  au  quart.  0,950  o,o455  56,8  63,8 

4.  Vin  normal 0,940  0,0440  58,2  64,0 

5.  w          étendu  au  quart.  .  0,229  0,1087       12,1  16,0 
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Après  un  temps  f,  supposé  supérieur  â  dix-huit  ou  vingt 
heures,  il  reste  encore  à  vaporiser  une  quantité  a  —  x  re- 
présentée par  l'expression 

a  —  X  =  -7-' 
k 

En  retranchant  cette  quantité  du  poids  correspondant 
au  résidu  après  un  temps  de  chauffe  égal  à  <,  on  obtient  le 
poids  absolu  de  l'extrait  à  loo^,  c'est-à-dire  le  poids  qu'on 
trouverait  si  l'on  poursuivait  la  dessiccation  dans  une  at- 
mosphère d'anhydride  carbonique  pendant  un  temps  théo- 
riquement infini. 

Le  Tableau  suivant  indique  les  résultats  ainsi  obtenus 
pour  les  extraits  correspondant  aux  mélanges  dont  on  vient 
de  donner  la  composition  : 


Numéros 
d'ordre 

des 
extraits. 


Poids 

des  extraits 

après  vingt  heures 

de  chaufle. 


mgr 

\ 385,7 

2 i8o,4 

3 72,3 

4 224,0 

5 5i,2 


Valeurs 

de%. 
k 

mgr 

190,9 

83,1 

22,9 

24,1 

1,5 


Poids 

absolus 

des  extraits, 

à  loo». 

mffr 

'94,8 

97,3 

49,4 

199,9 

49,7 


Ainsi,  tandis  que  les  poids  absolus  des  extraits  n"  1, 
2  et  3  sont  sensiblement  entre  eux  comme  les  nombres  4, 
2  et  1,  ceux  des  extraits  après  vingt  heures  de  chauffe 
s'éloignent  beaucoup  de  ces  rapports.  La  même  remarque 
s'applique  aux  extraits  n®"  4  et  5. 

Il  en  résulte  que  l'évaporaiion  d'un  vin,  mèpie  dans  des 
conditions  parfaitement  semblables  et  dans  une  atmosphère 
non  oxydante,  ne  saurait  conduire  à  des  résultats  exacts  si 
Ton  se  contente  de  prendre  pour  poids  de  l'extrait  sec 
celui  obtenu  après  un  certain  temps  de  chauffe,  même  si 
ce  temps  est  relativement  très  long. 
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Quand  les  valeurs  de  ^  sont  faibles  et  seulement  égales 

à  5  ou  lo*"*',  il  n^esl  pas  nécessaire,  pour  les  obtenir, 
de  cbercher  chaque  fois,  par  une  série  de  déterminations 
de  vitesses  d'évaporation,  les  valeurs  des  constantes  de 
l'équation  (a);  mais  on  peut  les  calculer  si  Ton  connaît  la 
quantité  de  glycérine  contenue  dans  le  volume  de  vin 
évaporé. 

En  effet,  il  est  facile  de  vérifier,  sur  l'un  des  Tableaux 
précédents,  que,  pour  le  vin  glycérine  étendu  au  quart,  le 
vin  normal  et  le  même  vin  étendu,  les  constantes  a  et  A 
ont  les  valeurs  suivantes,  en  fonction  de  q^ 

a  =  2,3o3IogA:a, 

A:  =  o,o44 -^0,00125(64  —  ^), 

la  quantité  a  ayant,  du  reste,  pour  expression 

a  =  ^[o,76-f-o,oo9.9(5r  — 16)]. 

Il  y  a  plus  :  si  le  poids  d'extrait  est  faible,  Tévaporation 
de  Teau  et  des  corps  volatils  demande  moins  de  temps  que 
quand  ce  poids  est  élevé.  C'est  là  un  fait  facile  à  constater 
en  examinant  les  courbes  représentant  les  vitesses  d'éva- 
poration  du  vin  normal  et  du  même  vin  étendu  au  quart; 
ici,  en  effet,  la  courbe  d'évaporation  obtenue  par  expé- 
rience et  la  logarithmique  qui  représente  le  phénomène 
pour  l'extrait  déshydraté  se  confondent  déjà  sensiblement 
pour  t=i2  heures  de  chauffe.  Si  l'on  prend  donc  le  poids 
de  l'extrait  après  ce  temps,  il  suffira,  dans  ce  cas,  d'en 

retrancher  la  quantité  ^?  pour  obtenir  son  poids  absolu. 

Comme  vérification,  j'ai  déterminé  le  poids  absolu  de 
l'extrait  à  loo^  correspondant  à  5^^  du  vin  normal,  à 
6^' ^4^6  de  glycérine  par  litre,  ayant  servi  à  préparer  les 
mélanges  précédents.  Ici  l'on  a,  pour  calculer  a  et  Ar, 
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Or,  j'ai  trouvé  : 

aairr 

Poids  de  l'extrait  après  douze  heures.. .     io8,8 

Valeur  de  ",^*.  •  •    • 9,4 

k  

Poids  absolu  de  l'extrait  sec 99 , 4 

Ce  poîds  étant  sensiblement  égal  à  la  moitié  de  199,9  cor- 
respondant au  résidu  de  lo*^  du  même  vin  et  au  double  d«' 
49,7  obtenu  en  évaporant  10*^  de  ce  vin  étendu  au  quart, 
prouve  ^ue  cette  manière  d'opérer  conduit  à  un  résultat 
exact  quand  le  poids  de  l'extrait  ne  dépasse  pas  un  déci- 
gramme. 

A  PROPOS  DU  COEFFICIENT  CRITIOUE^ 

Par  m.  E.  HEILBORN. 


Dans  un  Mémoire  publié  il  y  a  quelque  temps, 
M.  Ph.-A.  Guye  (*)  a  désigné,  sous  le  nom  de  coefficient 
critique,  le  rapport  de  la  température  critique  absolue  à 
la  pression  critique,  et  a  démontré  que  cette  quantité 
devait  être  proportionnelle  à  la  réfraction  moléculaire 
telle  qu'elle  est  donnée  par  la  formule  de  MM.  Lorentz, 
Lorenz  et  F.  Exner,  soit 

n«—  I  M 


n*^2  d 


Les  constantes  critiques  et  les  réfractions  moléculaires 
d'un  assez  grand  nombre  de  composés  ayant  été  détermi- 
nées expérimentalement,  l'exactitude  de  cette  proportion- 
nalité a  pu  être  vérifiée. 


(•)  Ph.-A.  Gdye,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6»  série, 
t.  XXI,  p.  206;  1890,  et  Arch,  Se.  phys,  nat,  Genève,  Z*  série,  t.  XXIII, 
P-  '97- 
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Désignant  par  MR  la  réfraction  moléculaire  donnée 
par  l'txpression  ci-dessus,  ce  qui  revient  à  poser 

et  par  x  le  coefficient  criiique,  soit 

273  H- 0 

> 

Q  étant  la  température  critique  et  iz  la  pression  critique, 
M.  Guye  a  trouvé  que  le  rapport  MR  :  x  était  compris 
entre  i,6et  2,0,  la  moyenne  générale  étant  1,8. 

Je  désire  montrer  que  la  valeur  i  ,8  de  ce  rapport  peut 
être  6xée  a  priori  par  des  considérations  du  même  ordre 
que  celles  sur  lesquelles  M.  Guye  a  basé  sa  démonstra- 
tion (*). 

La  quantité  -^ représente  la  fraction  de  l'unité  de 

volume  réellement  occupée  par  les  molécules  supposées 
sphériques.  Or,  le  covolume  h  de  Téquation  de  M.  Van 
der  Waais  représente  cette  même  fraction  multipliée  par 
le  facteur  4i  d'après  ce  savant,  et  par  le  facteur  4V^) 
d'après  M.  O.-E.  Meyer. 

Adoptons  pour  le  moment  cette  dernière  manière  de 
voir.  On  aura 

(^) 
d'où 


5»  = 

4v/2 

71* -f- 2 

/l2 

—  I 

H-2 

b 

4/2 

(')  A  Toccasion  d'un  travail  antérieur  (^e/f^c/i. /.  physik.  Chemie, 
t.  Il,  p.  583),  j'avais  cru  trouver  une  objection  à  la  démonstration  de 
M.  Guye.  Je  me  plais  à  reconnaître  que  cette  objection  n'était  pas 
fondée. 

jéan.  de  Chim,  et  de  Pkjs.,  6«  série,  t.  XX VU.  (Novembre  1892.)      28 
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On  a,  d'autre  part,  par  définiiion, 

On  sait  aussi  que,  pour  les  gaz,  la  quantité 

M 

^  =  28,87x773, 

lorsque  les  densités  sont  rapportées  à  celle  de  Peau,  ce  qui 
est  le  cas  de  la  quantité  d  entrant  dans  l'expression  de  la 
réfraction  moléculaire. 

Remplaçant  dans  (b)  la  quantité  -j  par  la  valeur  numé- 
rique et  l'expression  — ^ par  sa  valeur  tirée  de  (a),  il 

vient 

(c)  j^^^. 8,87x773x6^ 

4/2 

D'un  autre  côté,  en  posant  pour  une  première  approxi- 
mation (i  -I-  a)  (i  —  i)  =  i>  ainsi  que  Ta  fait  M.  Guye, 
on  a  la  relation  suivante,  établie  par  M.  Van  der  Yaals, 

(d)  X  =    ' \^     =  ^  X  273  X  ?  =  8  X  273  X  ^», 

attendu  que  <p,  volume  critique,  est  égal  au  covolume 
multiplié  par  3. 

Divisant  membre  à  membre  (c)  par  (^),  il  vient  enfin  : 

X        4  /2  X  8  X  273        ' 

On  retrouve  donc  exactement  la  moyenne  1,8  obtenue 
comme  un  fait  d'expérience.  On  ne  peut  demander  une 
meilleure  confirmation. 

Ce  résultat  peut,  en  outre,  être  l'objet  de  deux  remarques  : 
I**  En  toute  rigueur,  ce  n'est  pas  le  rapport  MR  :  x  qui 
est  égal  â  1 , 8 ,  mais  bien  l'expression 

MR(i-+-a)(i  — «^) 


a 
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C'est  ce  que  M.  Guye  a  éuoncé  sous  une  autre  forme 
en  disant  que,  si  Ton  n'était  pas  toujours  en  droit  de 
poser  (i  4- a)  (i  —  b)  =  ly  il  fallait  revenir  à  la  relation 
fondamentale  qui  implique  la  proportionnalité  de  la  réT 
fraction  moléculaire  et  du  covolume  (*). 

a°  Si  l'on  avait  employé  le  facteur  4  de  M.  Van  der 
Waals,  au  lieu  du  facteur  4  v/^  de  M.  Meyer,  on  aurait 

trouvé 

AIR  ^  28,87  X773  _ 

Le  facteur  4  v^^  s'accorde  donc  beaucoup  mieux  avec 
les  faits.  Les  considérations  qui  précèdent  me  paraissent 
ajouter  un  argument  assez  important  à  celui  que  je  viens 
de  publier  (^),  conduisant  au  même  résultat. 

A  l'avenir,  le  facteur  4  v^  devra  donc  être  préféré  au 
facteur  4- 


SIR  LE  MODE  D'EMPLOI  DES  COUPLES  THBRMO-fiLEGTRlQUES; 

Par  mm.  CHASSAGNY  et  H.  ABRAHAM. 


L'objet  principal  de  ce  Mémoire  est  d'indiquer  les  dis- 
positions pratiques  que  nous  avons  cru  devoir  adopter 
pour  remploi  des  couples  thermo-électriques  dans  les  re% 
cherches  de  précision. 

Les  forces  électromotrices  thermo-électriques  sont  fai- 
bles. Elles  ne  dépassent  guère,  eacOet,  le  millième  de 
Yolt  pour  les  couples  entièrement  métalliques  et  le  dixième 
de  volt  pour  les  couples  à  liquides.  Aussi  la  condition  es- 
sentielle d'observations  précises  cousis te-t-elle  dans  l'éli- 


(•)  GuYB,  toc.  cU,,  p.  238. 

(*)  E.  Heilborn,  Repertorium  der  Physik,  t.  XXVII,  p.  369;  1891. 
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mination  aussi  complète  que  possible  des  moindres  per- 
turbations extérieures.  Ces  perturbations  seront  dues  à 
un  imparfait  isolement  du  circuit,  ou  aux  forces  électro- 
motrices  étrangères  à  celle  qua  Ton  veut  mesurer,  forces 
éleciromotrices  provenant  des  fils,  des  bornes  ou  des  appa- 
reils de  mesure  eux-mêmes,  et  ce  sont  celles-ci  les  plus 
gênantes  puisqu'on  en  ignore  le  siège  précis. 

Dans  nos  expériences,  le  circuit  comprenait,  outre  le 
couple  à  mesurer,  une  boite  de  résistances  fermée  sur 
une  pile  constante  et  sur  laquelle  on  prenait  les  dériva- 
tions nécessaires  pour  opposer  à  la  force  électromotrice 
du  couple  une  force  électromolrice  égale,  enfin  un  gal- 
vanomètre qui  servait  à  constater  Téquilibre. 

1.  Isolement  du  circuit. 

En  dehors  du  galvanomètre  et  de  la  boite  de  résis- 
tances (^),  Tisolement  du  circuit  était  assuré  par  l'emploi 
systématique  de  supports  faits,  soit  de  paraffine,  soit  de 
morceaux  de  bois  imprégnés  de  paraffine  à  1 5o",  et  recou- 
verts d'une  couche  solide  de  cet  isolant,  soit  encore  de 
supports  Mascart  (tiges  de  verre  dans  Tair  sec). 

Nous  n'avons  employé  dans  nos  mesures  que  des  cou- 
ples thermo-électriques  où  les  métaux  sont  k  Tétat  de  fils  : 
nous  pouvions  alors  avoir  des  métaux  bien  homogènes  et 
.séparer  franchement  les  deux  soudures,  conditions  qu'on 
ne  peut  pas  réaliser  avec  les  couples  thermo -électriques 
formés  de  barreaux  gros  et  courts. 

Il  importait  que  ces  fils  fussent  isolés  Tun  de  l'autre 
jusqu'aux  soudures  et  que  ces  soudures  seules  fussent  en 
contact  avec  les  bains.  Pour  cela,  les  fils,  protégés  l'un 
de  l'autre  par  des  tubes  de  verre  mince,  s'engagent  dans 

(')  Boite  de  résistances  à  décades  (Carpentier)  fractionnée  en  dixiè- 
mes d'ohms  et  étalonnée  par  nous  à  plusieurs  reprises  à  la  précision 
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un  lube  plus  large  qui  les  garantit  du  contact  du  bain, 
et  leurs  extrémités  sont  soudées  dans  une  même  capsule 
de  cuivre  rouge  qui  ferme  le  lube  extérieur.  Une  forie 
ligature,  faite  avec  un  fragment  de  tube  de  caoutchouc, 
rend  la  fermeture  hermétique  i^fig*  i). 

Fig.  I. 


Nous  avons  aussi  construit  quelques  couples  où  la  cap- 
sule de  cuivre  était  soudée  au  verre  par  le  procédé  Cail- 
letet(^).  Cette  manière  de  disposer  les  couples  permet 
d'obtenir  des  sondes  thermo-électriques  beaucoup  plus 
minces  que  les  thermomètres  à  mercure;  on  en  peut  faire 


{')  Procédé  qui  consiste,  comme  on  sait,  à  argenterie  tube  de  verre 
par  ]a  réduction  au  rouge  du  nitrate  d'argent  et  à  effectuer  sur  la 
couche  métallique  obtenue  un  dépôt  électrolytique  de  cuivre  sur 
lequel  on  soude. 
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qui  n'ont  que  3""  de  dîamèlre,  et  ceux  de  nos  couples 
quî  con tenaient  jusqu'à  cinq  fils  n'allaient  qu'à  6"". 

Pour  les  piles  ihermo-ëlecirîques  à  soudures  multi- 
ples employées  en  chaleur  rayonnante ,  nous  devons  à 
M.  Bonasse  un  procédé  de  construction  très  élégant  :  on 
prend  des  fils  de  fer  et  de  nickel  qu'on  isole  en  les  enga- 
geant dans  les  trous  d'un  canevas  de  carton  bristol  paraf- 
finé. On  soude  alors  deux  à  deux  les  extrémités  des  SU 
et  l'on  plonge  tout  l'appareil  dans  la  paraffine,  laissant 
seulement  les  soudures  à  l'air;  on  peut  avoir  ainsi  trente 
soudures  par  centimètre  carré. 

2.  HouoGÉxÉrrtt  des  fils. 

On  étudiait  cette  homogénéité  en  chauffant  fortement 
un  point  du  fil  autre  que  les  soudures;  il  ne  devait  pas 
alors  y  avoir  de  perturbation  sensible  dans  l'équilibre 
électrique. 

On  trouve  facilement  des  fils  de  cuivre  qui  réalisent 
cette  condition,  assez  aisément  des  fil»  de  fer,  de  platine, 
d'argent;  mais  les  bons  fils  de  nickel  sont  rares. 

Le  couple  une  fois  construit,  il  est  bon  d'éviter  une 
torsion  trop  considérable  des  fils,  qui  risquerait  de  détruire 
Thomogénéité. 

3.  Jonction  aux  appareils  de  mesure. 

Pour  éviter  les  forces  électromotrices  parasites  qui  au- 
raient pu  se  trouver  aux  divers  contacts  de  fils,  on  avait 
soin  de  maintenir  ces  raccords  par  paires  à  la  même  tem- 
pérature. Les  contacts  étaient  établis  au  mercure  dans  des 
tubes  de  verre  mince  fermés  à  leur  partie  inférieure  et 
disposés  par  paires  dans  des  flacons  à  large  goulot  conte- 
nant du  mercure,  en  vue  d'égaliser  la  température,  et  une 
couche  d'acide  sulfurique  pour  dessécher  l'atmosphère  du 


Digitized  by 


Google 


MODE  d'emploi  DES  COUPLES  THEaMO-ÉLECTRlQ  l  ES.        SSp 

flacon  (^fig'  a)-  Quant  à  la  boiie  de  résistances  et  au  gal- 
vanomètre, dont  les  bornes  sont  en  laiton,  il  convient  de 

Fig.  a. 


les  réunir  au  reste  du  circuit  par  des  fils  aussi  en  laiton, 
que  Ion  choisit  d^ailleurs  de  manière  qu'en  cliauflfanl  les 
bornes  on  ne  trouble  pas  l'équilibre. 


4.  Appareils  de  mesure. 

La  boite  de  résistances  est  soustraite  presque  entière- 
ment aux  inégalités  et  aux  variations  diurnes  de  la  tem- 
pérature en  la  plaçant  dans  une  caisse  de  bois  doublée 
extérieurement  de  feutre  et  iniérieuremeht  d'une  feuille 
de  laiton,  l'atmosphère  de  cette  caisse  étant  d'ailleurs 
desséchée.  Ces  précautions  ont  pour  effet  de  réduire 
presque  à  rien  la  variation  progressive  des  résistances  et 
les  forces électromotriccs  thermo-électriques  dues  aux  sou- 
dures intérieures  de  la  boite.  Malgré  tous  ces  soins,  la 
boite  de  résistances  fermée  seule  sur  le  galvanomètre  pro* 
duît  en  général  un  courant,  très  faible  sans  doute,  mais 
permanent.  Le  phénomène  parait  dû  à  une  polarisation 
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soit  diélectrique,  soit  électroly tique,  des  isolants  des  bo- 
bines ou  du  couvercle  de  la  boite  de  résistances,  qui  for- 
ment comme  des  piles  sèches  ou  des  condensateurs,  et  ce 
qui  conBrmerait  cette  manière  de  voir  c*est  que  le  cou- 
rant disparaît  pour  plusieurs  heures  quand  les  résistances 
ont  été  fermées  sur  elles-mêmes  pendant  quelques  jours. 
Nous  prenions  toujours  cette  dernière  précaution,  et  il 
nous  est  arrivé  bien  des  fois,  en  fermant  le  circuit,  de 
trouver  Taiguille  du  galvanomètre  si  parfaitement  immo- 
bile quMl  nous  fallait  chauffer  à  la  main  l'un  des  contacts 
pour  produire  une  petite  déviation  et  bien  nous  convaincre 
que  le  circuit  n'était  pas  rompu. 

Le  galvanomètre  était  placé  dans  un  cylindre  épais  de 
tôle  douce,  qui  le  préservait  d'une  manière  satisfaisante 
des  inégalités  de  température  et  des  perturbations  magné- 
tiques accidentelles. 

5.  Coupe-circuits. 

En  fermant  simplement  le  galvanomètre  sur  lui-même 
avec  une  clef  métallique,  nous  avons  toujours  obtena  une 
déviation,  même  en  employant  une  clef  toute  en  cuivre 
rouge.  Aussi  avons-nous  adopté  pour  nos  coupe-circuits 
et  nos  commutateurs  le  dispositif  suivant,  qui  nous  a 
rendu. les  plus  grands  services. 

Les  fils  à  réunir,  quMl  faut  prendre  du  même  métal, 
pénètrent  dans  les  grandes  branches  de  tubes  en  J  conte- 
nant du  mercure;  un  fil  de  platine  gros  et  court,  soudé 
dans  le  verre,  traverse  la  courbure  du  J  et  met  en  con- 
nexion métallique  le  mercure  des  deux  branches.  Le  sys- 
tème des  deux  tubes  est  plongé  dans  un  tube  en  U,  plus 
large,  renfermant  du  mercure,  en  sorte  que  les  deux 
contacts  des  fils  métalliques  et  du  mercure  sont  très  exac- 
tement à  la  même  température.   Lorsque  le  circuh  est 
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ouvert,  l'extreDiité  des  petites  branches  dépasse  légère- 
ment le  niveau  du  mercure  dans  le  tube  en  \J\  une  légère 
pression  d'air  exercée  dans  l'autre  branche  du  tube  en  U 
ferme  le  circuit  (Jig'  3).  On  place  d'ailleurs  le  tube  en  U 


dans  une  enceinte  qui  le  protège  contre  les  inégalités  de 
température. 

On  voit  sans  peine  comment,  sur  le  type  de  cet  inter- 
rupteur, on  peut  construire  des  commutateurs  établissant 
ou  supprimant  un  nombre  quelconque  de  communications 
dans  un  ordre  déterminé.  Ce  genre  d'instruments  ferme 
un  circuit  sans  y  introduire  de  résistance  notable  et  sans 
y  créer  une  force  électromoirice  supérieure  à  ^  microvoli. 

6.  Mesures. 

Il  nous  a  semblé  qu'une  méthode  de  zéro  s*imposait 
dans  ces  expériences.  Une  méthode  de  déviation  ne  peut 
donner  une  bien  grande  exactitude,  car,  outre  qu'elle 
exige  la  connaissance  exacte  de  la  résistance  du  couple, 
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résistance  qui,  en  raison  même  des  inégalités  de  tempé- 
rature, n'est  pas  définie,  les  effets  de  la  torsion  dans 
Tappareil  de  suspension  de  Taiguille,  et  surtout  les  conti- 
nuels déplacements  du  zéro  d'un  galvanomètre  à  son  maxi- 
mum de  sensibilité,  n'auraient  pas  permis  do  dépasser  la 
précision  de  i  pour  looo. 

Notre  appareil  de  zéro  était  un  galvanomètre  à  faible 
résistance  (*).  Dans  la  mesure  du  couple  fer -cuivre 
(o**-ioo"),  par  exemple,  ce  galvanomètre  fait  partie 
d'un  circuit  comprenant  le  couple  (résistance  a  ohms)  ei 
loo  ohms  de  la  boite  de  résistances.  Dans  ces  conditions, 
la  lecture  faite  sur  Téchelle  graduée  varie  de  jq  de  milli- 
mètre, quantité  appréciable  pour  une  lecture  faite  à  la 
loupe,  par  l'introduction  de  ^  de  micro  volt  (jôôôoôôÔ  ^^ 
volt)  dans  le  circuit  -,  la  force  électro motrice  du  couple 
Fe  —  Cu  (o^-ioo^*)  étant  d'un  peu  plus  de  j-qô  ^^  ^^'^  ^^ 
alors  déterminée  avec  une  erreur  de  Tordre  rôoinr* 

L^électromèlre  Lippmann,  si  précieux  pour  Téiude  des 
forces  électromotrices  de  Tordre  du  volt,  m;  descend 
qu'au  toooo  ^^  ^^"^  ^^  ^^  pouvait  donc  être  employé  dans 
des  recherches  du  genre  de  celles-ci. 

La  force  électromotrice  d'opposition  était  obtenue  par 
une  double  dérivation  prise  sur  le  circuit  d'un  élément 
Gouy  de  grandes  dimensions  placé  dins  une  cave  à  tempé- 
rature constante  et  fermé  sur  looooohms  au  moins  quatre 
ou  cinq  heures  avant  les  expériencei  [la^g".  4  donne 
le  dispositif  d'une  mesure  du  couple  Fe — Cu  (tj^-ioo**)]. 
Immédiatement  avant  ou  après  les  mesures,  cet  élément 
Gouy,  toujours  fermé  sur  loooo  ohms,  était  comparé, 
dans  les  premières  expériences,  à  quatre  étalons  Latinier 


(*)  Galvanomètre  Thomsoa  à  quatre  bobines,  construit  par  Garpen- 
tier.  Résistance,  lo  ohms.  Un  galvanomètre  de  loo  ohms  serait  préfé- 
rable pour  les  expériences  où  le  circuit  contient  loo  ohms. 
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Clarke  à  Taîde  de  réiectromètre  Lippmann  et  de  rësis- 
taDces  étalonnées. 

Nous  adoptons  pour  valeur  moyenne  des  étalons  Lati- 
mer  Clarke  i^°'S4^5  à  i5°  (*),  et  l'élément  Gouy  ne 
baiss|iit  pas  de  plus  de  ^~  pendant  toute  la  durée  de T ex- 
périence. 

Fig.  4. 


tSeJTt..  ûotty 


Ouftedrciut  100* 


Lorsque  nous  eâmes  établi  la  constance  au  ^oooo  ^^  "^^ 
couples  fer-cuivre,  nous  cessâmes  de  passer  par  T  inter- 
médiaire des  couples  Latimer  Clarke  et  nous  prîmes 
pour  terme  de  comparaison  Tun  de  nos  couples  fer-cuivre 
(0*^-100")  pour  lequel  nous  avions  trouvé  la  valeur  (en 
microvolts) 

1093"",  9.5. 

En  sorte  que  les  nombres  définitifs  supposent  exacte  celte 


(*)  Les  valeurs  de  ces  4  éléments  étaient,  à   i5«,  en  unités  arbi- 
traires ; 

NM 6366 

N*  2 6369 

N03 636o 

NM 6359 
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valeur  et,  par  suite,  celle  i''®^%435  des  étalons  Latimer 
Clarke^  mais  cette  restriction  n  enlève  rien  à  la  signiBca- 
tien  de  nos  résultats ,  les  valeurs  relatives  des  forces 
électro motrices  restent  déterminées  au  jôoôô'  seule  leur 
uni  lé  comporte  une  indécision  de  j^- 


7.  Contrôle  des  mesures. 
La  loi  des  métaux  intermédiaires 

Ei(A,B)  =  E'o(A,G)-HEUG,B) 

pouvait  nous  fournir  un  précieux  contrôle  de  rexaciilude 
de  nos  déterminations. 

Pour  assurer  la  même  température  aux  soudures 
chaudes,  les  fils  des  métaux  étudiés  sont  tous  soudés  à 
l'une  de  leurs  extrémités  dans  une  même  capsule  de  cuivre 
rouge,  c'est  la  soudure  chaude;  les  autres  extrémités, 
soudées  individuellement  à  des  fils  de  cuivre,  sont  placées 
dans  des  enceintes  à  glace. 

Des  commutateurs  à  mercure  permettaient  de  mesurer 
à  volonté  chacun  des  couples  formés  par  les  différents  mé- 
taux associés  deux  à  deux. 

RÉSULTATS. 

A.  La  loi  des  métaux  intermédiaires  a  toujours  été 
vérifiée  au  j^^. 

Voici  quelques  nombres,  la  soudure  chaude  est  dans  la 
vapeur  d'eau  bouillante  : 

Forces  électromotrices 
observées 
Couples.  en  microvolts. 

Fer-platine  rhodié  (à  lo  pour  loo) 894,5 

Platine  rhodié-cuivre 198,0 

Platine  rhodié-platine 789,7 
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On  en  déduit  pour  les  forces  électromotrices  des  couples 
fer-cuivre,  fer-plaiine,  cuivre-platine,  les  valeurs  sui- 
vantes, en  regard  desquelles  nous  plaçons  celles  qui  ont 
été  observées  directement. 

Forces  électromotrices  en  microvolts 


Couples.                      observées.  calculées,  obs.-calc. 

mr  mr                 mT 

Fer-cuivre 1092,6  1092,5            0,1 

Fer-platine 1684,2  i684,a            0,0 

Cuivre-platine 591,7  ^91, 7            0,0 

L'exactitude  de  ce  contrôle  donne  une  indication  assez 
sûre  de  la  précision  des  mesures  elles-mêmes. 

B.  Nos  premières  mesures  ont  montré  qu'avec  des  fils 

de  cuivre,  de  fer,  d^argent,  de  platine,  tirés  des  mêmes 

bobines,  il  était  possible  de  construire  des  couples  très 

comparables  entre  eux,  invariables  et  capables  de  servir 

utilement  comme  étalons  de  force  électromotrice ,  leur 

concordance  paraissant  supérieure  à  celle  des  éléments 

électrocliimiques.  Voici    le   résultat  de   la   comparaison 

de  trois  couples  fer-cuivre  : 

Force  électromotrice 

o*-ioo'* 

(en  microvolts). 

Couple  datant  de  2  jours 1093,2 

»  »       de  8  jours 1098,2 

»  »       de  2  mois 1093,3 

C.  Nous  avons  aussi  étudié  la  variation  de  la  force 
éleciromotrice  (o,  t)  de  nos  couples  entre  o"  et  100®. 

Il  convient  de  faire  remarquer  qu'en  constatant,  comme 
nous  Tavons  fait,  l'équilibre  des  forces  éleclromotrices  au 
moyen  d'un  galvanomètre  de  faible  résistance,  la  préci- 
sion du  nrJôô  obtenue  pour  la  mesure  de  la  force  électro- 
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motrice  o°-ioo®  se  conserve  sensiblement  pour  les  forces 
électromotrices  moindres  que  donnent  ces  couples  aux 
températures  intermédiaires  :  la  résistance  introduite  daDS 
le  circuit  du  galvanomètre  diminuant,  la  sensibilité 
absolue  de  l'instrument  aqgmente  et  la  précision  relative  i 
des  mesures  reste  ainsi  à  très  peu  près  constante. 

On  voit  par  là  que  les  couples  thermoélectriques ,  em- 
ployés comme  thermomètres  de  précision,  apprécient  au       1 
centième  de  degré  des  chutes  de  température  de  ioo°  et 
présentent  sur  les  thermomètres  à  dilatation  l'avantage      j 
de  déterminer  un  intervalle  de  température  avec  d'au- 
tant plus  de  précision  que  cet  intervalle  est  plus  petit. 

On  aurait  plus  du  millième  de  degré  pour  des  expé- 
riences calorimétriques,  et  les  couples  présenteraient  ici 
ce  nouvel  avantage  qu^on  peut  leur  donner  des  dimensions 
et  une  masse  en  eau  incomparablement  plus  réduites  que 
celles  des  thermomètres  calorimétriques. 

D.  Pour  relier  l'échelle  des  forces  électromoi rires  et 
celle  des  températures  (échelle  normale  du  thermomètre  à 
hydrogène),  nous  avons  mesuré  ces  forces  électromotrices 
à  dilTérentes  températures  entre  o^  et  loo®.  La  soudure 
froide  est  dans  de  la  glace  râpée,  la  soudure  chaude 
dans  un  bain  agité  constamment  et  placé  dans  une  étuve 
à  régulateur.  L'indication  correspondante  du  thermomètre 
à  hydrogène  est  obtenue  par  l'intermédiaire  d'un  thermo- 
mètre à  mercure  (*)  placé  près  de  la  soudure  chaude. 
Notons  que  les  faibles  variations  dans  la  température  da 
bain  étaient  saisies  presque  simultanément  par  les  deux 
instruments,  mais  toujours  un  peu  plus  vite  par  l'appa- 
reil thermo  -électriq  ue . 

(  *  )  Thermomètre  Tonnelot  4258,  en  verre  dur,  divisé  en  dixièmes  de 
degrés.  Ses  indications  étaient  corrigées  et  réduites  à  l'échelle  du  ther 
momètre  hydrogène  à  l'aide  des  Tables  fournies  par  le  Bureau  interna- 
tional des  Poids  et  Mesures,  où  il  a  été  étudié. 


Digitized  by 


Google 


MODE  O*EMPL0I  DES  COUPLES  THERMO-ÉLECTUIQUES.       367 

Les  expériences  oni  porté  sur  les  métaux  :  fer,  cuivre, 
platine  rhodié  (à  lo  pour  loo),  argent,  platine. 

Voici  d^abord  le  Tableau  des  forces  électromotricfs 
observées  en  micro  volts  : 

Er\  E^r.  E^'.  E'f  (•). 

mv  mr  mr  mr 

Fer-cuivre 1098,2  864,9  6o4,8  3i5,5 

Fer-platine  rhodié.. . .  895,1  708,9  49^,1  259,1 

Fer-argent ii23,o  885,6  617,4  3ai,i 

Fer-platine.. i685,i  ï'?v8,9  859,9  4^2,  i 

En  calculant  pour  chacun  de  ces  couples  une  expression 

de  la  forme 

EJ  =  a^  -4-  bt*, 

don  nant  à  5o°  et  loo^  les  valeurs  observées,  on  trouve  que, 
diaprés  celte  formule,  les  forces  électromotrices  mesurées 
a  25^  et  75^  correspondraient  respectivement  aux  tempé- 
ratures 

o  u 

Fer-cuivre 24,88  75, 1 3 

Fer-platine  rhodié 24,885  75,i35 

Fer-argent 24,87  75,i35 

Fer-platine 24,87  75,i35 

Il  résulte,  en  premier  lieu,  de  ces  nombres  qu^en 
adoptant  Véchelledu  thermomètre  à  hydrogène,  aucun 
de  ces  couples  na  une  marche  parabolique  et  que  leurs 
pouvoirs  thermo-électriques  sont  représentés  non  par  des 
droites,  mais  par  des  courbes  tournant  leur  concavité  vers 
l'axe  des  températures. 

E.  On  ne  peut  s'empêcher  d'êlre  frappé  de  la  concor- 
dance présentée  par  les  nombres  du  Tableau  ci-dessus  : 
ceux  d^une  même  colonne  sont  identiques  au  degré  même 

(  *  )  Nous  ne  donnons  pas  ici  toute  la  précision  de  la  mesure  élec- 
trique, qui  devient  plus  exacte  que  la  mesure  thermométrique. 
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de  Texacti tilde  des  lectures  sur  le  thermomètre  à  mercure. 
Et  ce  résultat  s'étend  évidemment  aux  six  autres  couples 
que  Ton  forme  en  groupant  différemment  les  métaux  em- 
ployés, couples  mesurés  d^aîlleurs  en  vue  du  conirôle  que 
donne  la  loi  des  métaux  intermédiaires. 

Ces  nombres  montrent  qu'en  choisissant  une  échelle 
de  température  oà  les  nombres o"^;  ^4*7875,  So**;  75®,i3d; 
100°  correspondraient  respectis^ement  aux  températures 
qui  sont  mesurées  par  les  nombres  o,  aS,  5o,  76,  100 
dans  V échelle  du  thermomètre  à  hydrogène,  les  courbes 
représentati\?es  des  forces  électromotrices  de  tous  ces 
couples  entre  o*^  et  100^  deviendraient  très  exactement  des 
paraboles  et  celles  de  leurs  pouyoirs  thermo-électriques 
des  droites. 

On  aurait  manifestement  d'autres  échelles  tliermomé- 
triques  présentant  la  même  propriété,  qui  différeraient 
par  les  points  de  concordance  avec  Téchelle  du  thermo- 
mètre à  hydrogène. 

On  sait  que  la  température  du  thermomètre  à  hydro- 
gène n'est  pas  la  température  thermodynamique,  et  que 
les  écarts  calculés  sont  bien  inférieurs  aux  o**,  12  et  o**,i3 
que  nous  considérons.  Mais  on  sait  aussi  que  ce  calcul  est 
basé  sur  Tinterprétation  des  célèbres  expériences  de  Joule 
et  Thomson  sur  la  détente  des  gaz,  interprétation  singu- 
lièrement délicate  et  douteuse.  Aussi  la  question  nous 
parait-elle  rester  entière  de  savoir  si  l'échelle  thermody- 
namique serait  une  de  celles  qui  rendent  parabolique  la 
marche  de  tous  nos  couples,  ou  bien  si  la  coïncidence  que 
nous  avons  observée  n'est  pas  l'effet  d'un  pur  hasard. 


««%W««««»\ ««««%««( %««««•«««%«« 
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SUR  LA  PHOTOGRAPHIB  DBS  GOULEURS, 

Par  m.  g.  MESLIN. 


Lorsqu'on  observe  les  couleurs  obtenues  en  photogra- 
phiant un  spectre  par  le  procédé  de  M.  Lîppniann,  on 
remarque  dans  la  disposition  des  teintes  certaines  parti- 
cularités liées  sans  doute  à  la  durée  de  la  pose  et  à  l'éner- 
gie du  développement;  je  me  propose,  après  les  avoir 
signalées,  d'en  tenter  l'explication  et  d'en  déduire  quel- 
ques conséquences  au  sujet  du  mécanisme  du  phénomène 
d*oà  résulte  la  Photographie  des  couleurs. 

Disons  tout  d'abord  que,  pour  observer  ce  spectre,  il 
est  préférable  et  moins  fatigant  pour  Tœil  de  le  projeter 
au  lieu  de  le  regarder  directement  dans  le  faisceau  réflé- 
chi*, il  suffît  pour  cela  de  faire  tomber  un  faisceau  de 
lumière  sur  la  plaque,  dont  on  projette  l'image  sur  un 
écran  à  l'aide  d'une  lentille  placée  sur  le  trajet  du  faisceau 
réfléchi;  il  est  d'ailleurs  préférable  d'opérer  au  voisinage 
de  l'incidence  normale. 

Yoici  alors  les  particularités  que  l'on  observe  : 

i^  Les  couleurs  n'éprouvent  qu'un  léger  déplacement 
lorsque  l'incidence  varie;  tandis  que,  dans  les  anneaux 
de  Newton,  le  bleu  prend  la  place  du  rouge  et  dépasse 
cette  région  dès  que  l'incidence  passe  de  70°  à  80^,  ici,  la 
variation  existe,  mais  elle  est  beaucoup  plus  faible. 

2^  Le  spectre  observé  ne  présente  pas  les  teintes  du 
spectre  pur.  C'est  sans  doute  ce  qu'on  a  exprimé  en  disant 
que  les  couleurs  ont  une  apparence  métallique^  le  vert  est 
d'aspect  plus  dur,  le  jaune  est  très  restreint,  l'orangé  fait 
défaut,  le  rouge  se  rapproche  d'une  teinte  pourpre^  enfin, 
point  important  et  facile  à  constater,  au  delà  du  rouge 
jinn,  de  Ckim,  et dePhjt. ,  6* série»  t.  XXVH.  (Novembre  189a.)     ^4 
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se  trouve  une  partie  bleue,  ou  bleu  verdâtre,  suivant  les 
échantillons,  dont  la  présence  n'est  pas  douteuse,  puis- 
qu'elle a  près  de  5o"™  de  longueur  dans  Tune  des  photo- 
graphies que  je  possède,  et  qu'on  peut,  comme  on  le  verra 
plus  loin,  Tétaler  sur  la  majeure  partie  de  la  lamelle. 

3°  Lorsqu^au  lieu  d'examiner  le  spectre  par  réflexion 
sur  la  face  collodionnée  (comme  cela  est  supposé  dans  les 
deux  paragraphes  précédents),  on  Tétudie  par  réflexion 
sur  l'autre  face,  on  a  des  couleurs  qui  ne  sont  pas  toutes 
semblables  aux  premières,  mais  qui  ne  sont  pas  néanmoins 
les  couleurs  complémentaires.  Au  milieu,  c'est-à-dire  a 
lendroit  où  se  formait  le  vert,  on  a  encore  du  vert, 
quoique  un  peu  modifié;  à  la  place  du  rouge,  on  a  une 
couleur  bronzée  comme  par  l'addition  d'une  teinte  jaune; 
enfin,  k  la  place  du  bleu,  on  peut  reconnaître,  malgré 
le  faible  éclairement  de  cette  région,  une  teinte  verte. 

Nous  allons  envisager  successivement  toutes  ces  parti- 
cularités. 

I.  La  variation  d'incidence  ne  déplace  que  très  faible- 
ment les  couleurs. 

On  sait  que  le  retard  imprimé  par  une  lame  d'épaisseur 
e  est  2 ne  cosi,  i  désignant  l'incidence  dans  la  lame 
mince. 

Si  la  lame  mince  est  constituée  par  de  l'air,  les  inci- 
dences y  seront  les  mêmes  qu'avant  de  tomber  sur  l'ap- 
pareil producteur  des  anneaux  de  Newton;  l'incidence 
variant  de  70''  à  80^,  le  cosinus  variera  de  0,342  à  0,174; 
le  retard,  variant  dans  le  même  rapport,  ne  sera  pins 
que  moitié  de  ce  qu'il  était;  la  couleur  se  transportera 
donc  dans  la  région  où  l'épaisseur  sera  double.  Mais  si  la 
lame  mince  est  constituée  par  un  milieu  réfringent  (par 
exemple  la  couche  collodionnée,  dont  l'indice  est  à  peu 
près  I),  l'angle  d'incidence  dans  la  lame  deviendra  plus 
faible  et  ne  variera  que  très  peu,  comme  il  résulte  da 
Tableau  suivant  : 
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1. 

COS«. 

sini. 

sini 

8iar= • 

n 

r. 

cosr. 

0 

70... 
80... 

.       0,34a 
•      0,174 

0,940 
0.985 

o,6a6 
0,656 

0 

39... 
41... 

.     0,755 

Le  cosinus  ne  variant  que  de  o,  777  à  o,  776,  c'esl-à-dire 

à  peine  de  xr  de  sa  valeur,  le  relard  sera  à  peine  modiflë 

par  cette  variation  d'incidence,  le  mouvement  des  cou- 
leurs sera  peu  sensible. 

Ceci  montre  en  passant  Tindice  que  Ton  doit  admettre 
pour  la  couche  qui  constitue  la  pellicule  photographique  ;  il 
s'agit  d'un  indice  supérieur  à  Tunité  et  non  pas  d'un  in- 
dice beaucoup  plus  faible,  comme  on  serait  tenté  de  le 
penser  en  tenant  compte  de  Targent  qu'elle  contient  et  du 
faible  indice  qu'on  attribue  à  ce  métal.  Il  résulte,  au  con- 
traire, de  là,  que  la  présence  des  granules  d'argeiit  répandus 
dans  la  pellicule  n'y  modifie  que  peu  ou  point  la  vitesse 
et  la  propagation  de  la  lumière^  c'est  un  résultat  que 
nous  utiliserons  plus  loin,  et  nous  pourrons  désormais 
simplifier  les  calculs  en  supposant  Tincidence  normale. 

II.  L'aspect  et  la  disposition  des  couleurs  indiqués 
plus  haut  ne  permettent  pas  d'admettre  qu'on  ait  affaire 
à  des  couleurs  simples  formant  un  spectre  pur.  Ce  sont 
plutôt  des. couleurs  complexes  analogues  à  celles  qu'on 
observe  dans  les  anneaux  de  Newton,  produites  par  la 
superposition  des  phénomènes  d'interférences  correspon- 
dant aux  diiférentes  couleurs.  Il  ne  semble  donc  pas  se 
produire  ici  (du  moins  dans  les  échantillons  que  j'ai  exa- 
minés)  d'épuration  analogue  à  celle  qui  s'effectue  dans 
les  réseaux,  bien,  cependant,  que  les  couleurs  soient  ré- 
fléchies avec  intensité  et  avec  cet  aspect  métallique  dont 
il  a  été  parlé. 

En  comparant  avec  soin,  avec  les  couleurs  de  la  Table 
de  Newton  (*),  il  m'a  paru  qu'on  ne  pouvait  guère  les- 
assimiler  qu'à  une  des  deux  suites  que  voici  : 

(«)  Brewster,  Traité  d'Optique,  p.  i34. 
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Ou  bien,  dans  les  couleurs  des  anneaux  transmis,  à  celles 
qui,  allantdelafin  du  deuxième  groupe  à  la  fin  du  troisième 
groupe,  donnent  les  leintes  indiquées  ci-après  et  corres- 
pondent aux  épaisseurs  placées  en  regard  : 


Bleu 435*" 

»    460 

»    507 

Vert 521 

Jaune 601 

Rouge 647 

»       696 

Vert  bleuâtre 733 

ou  bien,  dans  les  couleurs  des  anneaux  réfléchis,  à  celles 
du  troisième  groupe,  dont  voici  la  suite  : 

Pourpre o'^i 

Indigo 556 

Bleu 601 

Vert 647 

Jaune 696 

Rouge 733 

Rouge  bleuâtre 820 

Les  raisons  que  nous  allons  développer  nous  amèneront 
à  la  première  conclusion.  Il  restera,  dans  tous  les  cas,  à 
expliquer  pourquoi  ce  ne  sont  pas  les  couleurs  du  premier 
ordre  que  Ton  aperçoit. 

On  ne  peut  songer  à  les  rapprocher  ni  des  ordres  supé- 
rieurs, qui  ne  contiennent  presque  que  du  vert  et  du 
rouge,  ni  des  ordres  inférieurs,  car  ces  derniers  pré- 
sentent soit  du  blanc,  soit  de  Torangé,  qu'on  n'aperçoit 
pas  ici. 

On  sait,  d'après  la  théorie  de  M.  Lippmann  et  d'après 
les  résultats  des  expériences  de  M.  O.  Wiener  sur  les 
oudes  stalionnaires,  qu'il  se  produit  dans  l'épaisseur  de 
la  pellicule  des  plans  ventraux  et  nodaux,  la  distance  de 
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deux  plans  de  même  espèce  ëtant  -;  enflo,  nous  pouvons 

conclure,  après  la  mémorable  discussion  qui  eut  lieu  entre 
MM.  Cornu,  Poincarë  et  Potier,  que  la  surface  extérieure 
qui  était  au  contact  du  mercure  est  un  plan  nodal,  et  que 
la  décomposition  chimique  qui  s*est  produite  au  voisinage 
des  plans  ventraux  a  déposé  aux  environs  de  ces  plans 
des  granules  d*argent  sur  lesquels  la  réflexion  de  la  lu- 
mière se  produira  et  qui  transforment  ces  plans  en  plans 
partiellement  réfléchissants. 

Considérons  maintenant  un  faisceau  de  lumière  tom- 
bant sur  la  pellicule  où  nous  ne  supposerons  tout  d'abord 
qu'une  seule  couche,  c'est-à-dire  deux  plans  ventraux. 
Les  rayons  abordent  le  premier  de  ces  plans,  y  subissent 
sur  l'argent  disséminé  une  réflexion  partielle.  La  partie 
du  faisceau  qui  traverse  la  couche  va  subir  une  réflexion 
analogue  sur  Targent  du  deuxième  plan  et  revient,  après 
avoir  traversé  le  premier,  émerger  et  interférer  avec  le 
premier  faisceau  réfléchi. 

Mais  ces  deux  réflexions  ont  exactement  le  même  ca- 
ractère; elles  se  produisent  sur  la  même  substance  (Par- 
gent)  pour  des  rayons  marchant  dans  le  même  milieu  (ce- 
lui de  la  pellicule);  elles  entraîneront  donc  le  même 
changement  de  phase  {Jig'  i)  qui  disparaîtra,  quel  qu'il 


Surf,  de  It  pttUicole. 
i*'pl.  Teotrtl. 

I.  ventral. 


soit,  dans  la  différence^  le  retard  total,  dû  uniquement  à 
des  chemins  parcourus,  comme  dans  la  théorie  des  anneaux 
transmis,  sera  égal  au  double  de  Tépaisseur,  c'est-à-dire 
à  X,  et  Tinteosité  de  la  couleur  correspondante  sera  aug- 
mentée. 
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Nous  ne  tenons  pas  compte  ici  et  dans  la  suite  des 
rayons  qui  ont  pu  se  réfléchir  à  la  surface  antérieure  de  la 
pellicule,  parce  que  ces  rayons  se  trouvent  dans  des  con- 
ditions absolument  différentes  des  autres  qui  ont  été  réflé- 
chis sur  de  Targent;  nous  ne  les  considérerons  pas  comme 
interférant  avec  eux*^  cette  vue  se  trouve  légitimée  par 
l'expérience  suivante  : 

Quand  on  augmente  l'incidence,  les  couleurs,  loin  de 
devenir  plus  brillantes  comme  dans  les  anneaux  de  New- 
ton, diminuent  dVclat  précisément  parce  qu'on  augmente 
l'intensité  de  ce  faisceau  réfléchi  qui  lave  de  blanc  les 
teintes  qu'on  observait,  tout  en  laissant  pénétrer  à  l'inté- 
rieur une  moindre  quantité  de  lumière,  ce  qui  diminue 
leur  éclat,  puisque  l'incidence  sur  le  métal  varie  peu, 
comme  il  a  été  dit  plus  haut,  et  que  le  pouvoir  réflecteur 
des  métaux  change  tiès  peu  avec  l'incidence.  On  aura 
donc  avantage  à  observer  le  phénomène  et  à  le  projeter 
aux  environs  de  la  normale,  ce  qui,  d'ailleurs,  rendra 
presque  nulle  l'intensité  du  faisceau  considéré 


['=(îï^)*=«.««] 


et  permettra  de  le  négliger  comme  on  le  fait  ici. 

Faisons  le  calcul  de  l'intensité  et  de  la  teinte  dans  le 
cas  considéré,  en  envisageant  la  portion  du  faisceau  qui 
tombe  sur  une  région  où  elle  rencontre  les  granules  réflé- 
chissants d'argent* 

Soient  : 

1  Tamplilude  pour  le  rayon  qui  aborde  le  premier  plan  ; 
1    a  fraction  qui  multiplie  l'amplitude  pour  la  réflexion^ 
e  même  coefBcient  pour  la  transmission. 

La  première  vibration  réfléchie  sera  de  la  forme  a'sinÇ. 
La  deuxième  vibration  réfléchie  et  deux  fois  réfractée 
sera  a'A'^  8in(Ç  — 
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(f'  étanl  le  retard  égal  à  an  -r-y  la  vibration  résultante 
sera 

=  a'(i  4-  6'»  cos<p')siQ^  —  a' 6'*  sin©'  co5$, 
et  Tintensité  sera 

a'«(i  -*-  6'«cos<?')'-»-  «'**'*  sin«(p', 

c'est-à-dire 

a'«(i-h6'*-+-26'«cos?'). 

Soit  une  couleur  p  qui  entre  pour  une  proportion  R 
dans  la  lumière  incidente,  Tintensité  et  la  teinte  finale 
seroDt  exprimées  par  la  formule 

I  =y  a'»(i  -t-  *'*-+-  20'»  cosçpR. 

G)mme  pour  les  anneaux  transmis,  les  minima  relaiifs 
à  une  couleur  ne  seront  pas  nuls,  les  maxîma  seront 
donnés  par  la  formule 

COS(p'=  1, 

c'est-à-dire 

a  4 

Comparons  avec  le  résultat  relatif  aux  anneaux  transmis 

(fis-  2)- 

Fig.  a. 


a  et  6  étant  des  quantités  correspondantes  aux  précé- 
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dentés,  les  deux  vibrations  à  composer  seront 

6>siii5    et    6'a*sin(5  —  ç), 
ce  qui  donne 

^•sinÇ  -i-  6'a*(sinÇ  coscp  —  sincpcos^), 
6»(n-a*cos<p)sin5  —  a*6*siQcp  cos^; 

Tintensilé  sera 

6*(i-Ha*cos«p)*H-  a*  6*  siii»ïp 
ou 

^♦(n-  a*-H2a*  cosç), 

et  la  teinte  générale  sera  exprimée  par 

S6*(i-f-a*H-  2a»coscpp)R, 

qui  a  bien  la  même  forme  que  la  précédente,  et  dans  la- 
quelle une  couleur  sera  maximum  pour  la  valeur 

coso  =  I         ou         e  =  A:-=aA:-» 
^  24 

Si.  au  contraire,  on  considérait  les  interférences  des 
deux  faisceaux  réfléchis,  on  aurait  h  composer  les  deux 
vibrations  * 

—  asin$    et    a6*sin(J  —  (p), 

ou,  ce  qui  revient  au  même, 

asioÇ    et    — a6*sin({  — ç). 


On  obtient 


—  asinj  H-  a6*(sin^cos<p  —  sincp  cosj)» 
(—  a  -h  ab*  cos  cp )  sin  $  —  ab^  siu  (p  cos  ^, 


dont  l'intensité  sera 


•, 


a'(i  —  6*  cos©)» -h  a»6*sin»Y 
ou 

a*(i  -4-  6*—  26»  cosç), 
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dont  la  forme  est  différente  de  la  précédente  à  cause  du 
signe  qui  précède  b^. 

Par  conséquent,  dans  le  phénomène  qui  nous  occupe, 
les  maxima  et  minima  se  produiront  pour  les  mêmes  va- 
leurs de  f ,  c'est-à-dire  pour  les  mêmes  valeurs  de  Tépais- 
seur  que  dans  les  anneaux  transmis.  Toutefois  il  n'en  ré- 
sulte pas  que  la  teinte  sera  la  même,  car  la  teinte  provient 
de  la  superposition  des  diverses  couleurs  qui  ont  subi  cha- 
cune un  phénomène  d'interférence  difTérent  et  qui  entrent 
dans  des  proportions  diverses  dans  les  deux  phénomènes, 
à  cause  de  la  différence  des  coefficients.  Pour  mieux  faire 
comprendre  ce  point,  prenons  les  deux  expressions 

et 

26*(i  -h  a* -4-  aa»  cos<pp)R. 

Si  les  deux  coefficients  a  et  V  étaient  égaux  entre  eu\, 
les  teintes  seraient  les  mêmes  pour  les  mêmes  valeurs  de  cp 
et  f^  les  deux  expressions  étant  identiques  à  un  facteur 
constant  près. 

Supposons,  au  contraire,  que  les  coefficients  a  et  b' 
soient  très  différents;  l'un,  &',  étant  très  voisin  de  zéro, et 
l'autre,  a,  étant  très  voisin  de  l'unité,  plaçons-nous  dans 
les  conditions  d'épaisseur  où  une  couleur,  le  jaune,  soit 
maximum. 

La  proportion  de  cette  couleur  qui  entrera  dans  la  teinte 
sera,  dans  les  deux  cas, 

Passons  maintenant  à  une  autre  couleur  p;  elle  en- 
trera dans  la  teinte  dans  les  proportions 

a'*(i  -f-  6'*-+-  26'»  cosçp),     **(i  -4-  a^-h  aa*  coscpp); 

il  y  aura  peu  de  changement  pour  la  première,  b'  étant 
petit,  tandis  que  la  variation  deviendra  importante  pour 
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la  seconde  pour  laquelle  a  est  grand.  Aussi,  en  compa- 
rant à  la  couleur  principale  qui  était  à  son  maximan],ona 

I  -h  6'* 4-  2 6'*  cos <pp  i-f-a*H-ag*cosop 

Si  (p  et  cp'  sont  les  mêmes,  ces  deux  rapports  seront  dif- 
férents et  la  teinte  sera  différente  dans  les  deux  cas. 

Toutefois,  on  voit  que  si  Von  ne  s^astreint  pas  à  donner 
à  <f  et  (f'  les  mêmes  valeurs,  on  pourra,  connaissant  les 
coefficients  a  et  Vy  chercher  pour  une  valeur  donnée  de  ^ 
s'il  njr  a  pas  une  valeur  de  co  qui  satisfasse  à  cette  équa- 
tion, les  conditions  du  maximum  étant  néanmoins  rem- 
plies en  même  temps;  c'est  ce  qui  arrivera,  par  exemple, 
si  Ton  a 

e'=^         et         e  =  )t^, 
2  2 

\j  étant  la  longueur  d'onde  de  la  couleur  qui  est  à  son 
maximum.  * 

Et  comme  on  a,  d'autre  part, 

COSÇ   =  0082^  ^r—  =  C0S21C  ^ 
Ap  Ap 

ainsi  que 

2«  k\j 

Ap  Ap 

h  devra  être  un  nombre  entier  choisi  par  la  condi.tion 
n-6'*4-2  6'*cos2ic^       H-a*-+-2a»cosaTc -r-^ 

p  p 


I  -+-  6'* -h  ib'^  j  H-  a* -h  2a« 

alors,  si  cette  condition  peut  être  satisfaite,  les  deux  cou- 
leurs j  et  p  entreront  dans  les  deux  phénomènes  dans  les 
mêmes  proportions,  et,  si  ce  sont  les  couleurs  importantes 
du  spectre,  elles  réaliseront  pour  Tœil  la  même  teinte,  de 
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même  qae  Tachromalisme  pratique  est  réalisé  lorsqu'il  est 
atteint  seulement  pour  deux  couleurs  convenablement 
choisies;  mais  on  voit  qu'il  j  aura  autant  de  solutions  que 
de  groupements  de  couleur/  et  p,  et  la  condition  suffisam- 
ment satisfaite  en  un  point  pourra  ne  pas  Tétre  plus  loin. 
Dans  tous  les  cas,  cela  nous  fait  comprendre  comment 

une  lamelle^  dont  Vépaisseur  ne  sera  que  -  d^une  cer^- 

taine  couleur,  pourra  offrir  les  mêmes  teintes  qu'une 
lame  d'air  dont  Vépaisseur  serait  k  fois  plus  grande, 
c'est-à-dire  présenter  les  couleurs  de  deuxième,  troisième 
ordre,  etc. 

Pour  enlever  au  problème  de  son  indétermination,  nous 
supposerons  que  la  seconde  couleur  est  très  vois!  ne  «de  la 
première,  celle-ci  étant  d'ailleurs  la  couleur  principale 
qui  présente  alors  son  maximum  ;  nous  chercherons  donc 
la  condition  pour  que  la  teinte  reste  la  même  au  voisinage 
de  la  couleur  principale;  c'est  là  la  teinte  dominante,  et 
nous  obtiendrons  un  résultat  indépendant  de  la  teinte 
maximum  pour  laquelle  on  fera  le  calcul. 

La  proportion  d'une  couleur  est 

a't(i-h6'*-ha6'«cos<p^); 
en  passant  à  la  couleur  voisine,  la  variation  est 

qui,  rapportée  i  l'intensité  de  la  couleur  principale,  donne 
a  6'*  sinçp'  rf<p'  ^ 

de  même  dans  le  phénon.ène  des  anneaux  transmis,  on 
aura 

a  g*  sîn<pg?<p 
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et  la  condilion  cherchée  sera 

b'*  sin  ff'  d^'  ^  a*  sinç  d^ 
(n-6'«)«    "■    (i-i-a«)«  ' 
sin<pfl?<p  _  (i-4-ai)»        è't 


qui  dëiermÎDe  le  nombre  Ar,  d'après  le»  équations 
plus  haut 

Ap 

données 

Ap 

En  passant 

à  la  limite 

• 

d^' 

tend  vers  /r,  de  même  que 

il  vient  donc 

sin  9  . 
sincp" 

a*       (n-6'«)»* 

Si  donc  celte  équation  est  satisfaite  pour  une  valeur 
entière  de  k,  les  couleurs  présenteront  les  mêmes  teintes 
que  dans  une  lame  d'air  d'épaisseur  k  fois  plus  grande. 

Or,  d'après  ce  qui  a  été  dit  plus  haut,  alors  que  la  la- 
melle présente  une  épaisseur  variable  entre  les  demi- 
longueurs  d'onde  du  violet  au  rouge,  c'est-à-dire  entre 
acoV-v-  et  35o(^(^,  les  couleurs  semblent  analogues  à  celles 
qui  seraient  produites  par  une  lamelle  d'air  comprise  entre 
deux  plans  de  verre  et  dont  l'épaisseur  varierait  de  ^iS^ 
B  7ooJ*i*,  c'est-à-dire  entre  des  limites  doubles,  ce  q« 
amènerait  à  penser  que,  dans  Téquation  précédente,  A 
une  valeur  voisine  de  a;  on  doit  donc  avoir  sensiblement 

^"        a«       (n-6'*)«' 
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d'où  nous  pourrons  tirer  la  valeur  de  V^  en  remplaçant 
a'  par  le  pouvoir  réflecteur  du  verre  sous  rincidence  nor- 
male, quantité  à  peu  près  égale  a  0,08 

6'«  4  a* 


On  a  environ 

6' =  0,8; 

Tel  serait,  pour  la  couche  réfléchissante  complexe  où 
sont  répandus  les  granules  d'argent^  le  coefficient  de 
transmission  qui  expliquerait  Tordre  élevé  des  teintes, 
en  ne  tenant  compte  que  d'une  seule  réflexion. 

Voici  enfin  une  expérience  qui  me  parait  décisive, 
pour  prouver  à  la  fois  la  complexité  des  teintes  et  leur 
ordre  élevé  dans  l'échelle  de  Newton  5  si  l'on  peut  par- 
venir a  augmenter  Tépaisseur  de  la  lamelle,  on  aura  les 
couleurs  d'un  ordre  plus  élevé,  où  les  teintes,  beaucoup 
moins  variées,  ne  se  composent  guère  que  devert  et  de 
rouge  ;  c'est  précisément  ce  que  j'ai  réalisé  en  soufflant 
de  Pair  humide  sur  1^  lamelle^  elle  se  gonfle,  les  couleurs 
se  transportent  dans  la  partie  mince  et,  à  la  place,  nais- 
,^  sent  d'autres  couleurs  qui,  pour  mes  échantillons,  se 
composaient  principalement  de  vert  et  d'un  rouge  jau- 
nàlre,  tandis  que  le  bleu  qui  se  trouvait  au  delà  du  pre- 
'      mier  rouge  s'étendait  sur  la  majeure  partie  de  la  lamelle. 

p'  — . 

^  .  .    • 

:  Jusqu'ici  nous  n'avons  tenu   compte  que  de  l'action 

-^      d'une  seule  couche^  nous  allons  maintenant,  en  suivant 
L      la  même  méthode,  considérer  un  grand  nombre  de  cou- 
ches successives  sur  lesquelles  se  réfléchiront  les  rayons 
j^     qui  auront  traversé  les  premières  couches-,  nous  compa- 
ru    rerons  le  phénomène  à  celui  des  couleurs  des  anneaux 
transmis  dans  le  cas  d'un  nombre  indéfini  de  réflexions 
{fiS^  3). 
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Nous  considérerons  l'inlerférence  des  rayons  qui  om 
subi  une  réflexion  el  un  nombre  de  réfractions  égal  à  a,  4i 

Fig.  3. 


6,  8  (toujours  sous  l'incidence  normale),  les  épaisseurs 
traversées  étant 

^e,    4^9    6e,    Se,     ..., 

les  retards  correspondants  étant 

<p,    a<p,    3<p,    4(p,     ..... 

a!  et  i'  étant  les  coefBcienls  de  réflexion  et  de  réfraction, 
on  a  à  composer  des 


Vibrations 

d'amplitude. 

de  phase. 

a 

a'b'* 
a'b'^ 
a'b'^ 

Ç  —  2<P 

î-3? 

[ui  donne 

a'sin^ 

a'sin^ 

a'6'«siii(5  — çp)        ou 
a'6'«siii(J  — 2<p) 

sin^cos  <pH-sin  tpcos;) 
sin$  cos»<p  4-  siD*ç  cos{) 
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dont  la  somme  esl 

a'sin^  H-  a'ô'«sin5(coscp  +  6''cosaçH-  6'^cos3cp .. .  ) 
■+■  a'6'*cosJ  (sino  -H  6'*  sinaç  -+-  6'*cos4  ?•••); 

on  a,  en  effectuant  les  sommes  des  séries, 

sinÇ     a' H HT 177- ^     —  cost ,  ,7 .-J , 

c'est-à-dire 

TTi 77r I  sipj(i— -*'* ces?)  — CCS J6'« sino   . 

L'intensité  s'obtient  en  faisant  la  somme  des  carrés  des 
coefficients  de  sinÇ  et  cosÇ^  elle  est  égale,  après  simpli- 
fication, à 

i-hô'*  —  a6'*cosç 

Or  rintensité  dans  les  anneaux  transmis  est  donnée  par 
l'expression 

I  -ha*  —  aa-coscp' 

de  même  forme  que  la  précédente,  tandis  que  les  anneaux 
réiléchis  donnent  pour  l'intensité  une  forme  entièrement 

différente 

2a*{i  —  cos?p) 
i-ha*  — aa'cosçp 

Enfin,  pour  compléter  les  hypothèses  qu'on  peut  faire, 
j'ai  cherché  l'expression  de  l'intensité  dans  le  cas  où  l'on 
supposerait  que  la  première  réflexion  n'a  pas  le  même 
caractère  que  les  autres  et  qu'elle  comporte,  par  rapport 
à  celles-ci,  un  changement  de  signe;  quant  aux  réflexions 
sur  les  autres  couches,  elles  se  produisent  toutes  dans  les 
mêmes  conditions  pour  des  rayons  se  propageant  dans  le 
même  milieu,  se  réfléchissant  sur  la  même  substance. 
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elles  présentent  donc  le  même  caractère,  et  le  retard  rela- 
tif de  ces  rayons  entre  eux  ne  dépend  que  du  chemin 
parcouru.  On  obtiendrait  dans  ce  cas  la  forme 

siiiÇ     —a' -H — --j^ '—     —  cos? 777 Tjz y 

*L  n-6*  — a6'«cos<pJ  ^  I-+-6'*  — 2  6'*coso 

qui  donne  pour  Tintensité 

I  =  ,  ^,,,    ""'*    r-,  r(i4-26'*-36'«cos(p)«-h6'*sin«J, 

expression  totalement  différente  des  précédentes,  et  que 
nous  ne  considérerons  pas  davantage  à  cause  de  Tinvrai- 
semblance  de  l'hypothèse  qui  nous  y  a  conduit  ;  en  elTet, 
la  première  réflexion  s'opère,  non  pas  sur  la  surface  anté- 
rieure, mais  sur  le  premier  plan  réfléchissant,  qui  était  un 

plan  ventral  placé  à  une  profondeur  égale  a  -;  cette  ré- 
flexion doit  donc  présenter  le  même  caractère  que  les  autres. 

En  définitive,  la  formule  obtenue  est  analogue  à  celle 
qu'on  obtient  dans  les  anneaux  transmis,  et  nous  allons 
comparer  dans  les  deux  cas  les  teintes  obtenues  par  le 
procédé  qu'on  a  déjà  employé. 

La  teinte  sera 

i-h6'*  — 26'«cos(p     ' 
,  l'intensité  maximum  d'une  couleur  sera 


une  couleur  quelconque  sera  représentée  par 


H-6'*— 2  6'«cos<p;' 
en  passant  à  une  couleur  voisine,  la  variation  est 

(l-h  A'*— 2  6'*COSç')2 
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qui,  rapportée  h  riniensilé  de  la  couleur  principale,  donne 

(i-t-6'*— 2  6'Scos«p')« 
OU 

7.b'^  sino'^o' 

en  remplaçant  coscp'  par  i,  dont  il  ne  diffère  que  par  des 
quantités  du  deuxième  ordre  au  voisinage  de  la  couleur 
principale;  de  même  dans  le  phénomène  des  anneaux  trans- 
mis on  aura  pour  le  terme  analogue 

I  H-  a*  —  aa*  ' 
et  la  condition  cherchée  sera 

b'*  sin  ^' do'       a*sincp<icp 

(I— 6'«)î    "^   (I  — a«)«  * 

sin<p  do   _  Ci  —  a*)*         b'* 
, , ^  (i-g*)' 6'»  _ 

Si 9  dans  cette  équation,  nous  remplaçons  encore  k  par  2 
et  a^  par  0,08,  on  a 

îr^b-^^  =  0^r         *"=o,38         *'  =  o,5o  (environ), 

valeur  plus  approchée  que  la  première,  puisqu'elle  est 
donnée  par  une  analyse  plus  rigoureuse  du  phénomène. 
L^influence  des  couches  multiples  se  traduit  par  une 
notable  différence  sur  le  coefficient  de  transmission  néces- 
saire pour  expliquer  les  apparences  observées. 


Cette  théorie  montre  que  les  couleurs  observées  ne  sont 
pas  simples  et  quMl  ne  s'y  produit  pas  d'épuration  ana* 
logue  à  celle  indiquée  par  Babinet  pour  les  réseaux,  à 
cause  de  la  diminution  des  amplitudes  des  rayons  succes- 

j^/tn,  tfv  Chim,  et  de  Phys.^  6*  série,  t.  XX  VIL  (Novembre  i8ga.)      35 


Digitized  by 


Google 


386  -  G.  MESLin. 

sifsy  diminution  qui  n* existe  pas  dans  le  phénomène  de 
diffraction. 

J'ai,  en  effet,  vérifié  cette  complexité  de  teinte  en  ana- 
lysant au  spectroscope  la  lumière  réfléchie  par  la  pellicule*, 
au  lieu  d'obtenir  une  seule  couleur,  on  obtient  toujours 
dans  les  différentes  parties  un  spectre  entier  dont  les  di- 
verses régions  sont  plus  ou  moins  brillantes  suivant  la 
partie  examinée.  On  pourrait  objecter  que  ce  spectre 
provient  de  la  lumière  réfléchie  par  la  surface  antérieure 
de  la  lamelle  ;  pour  lever  cette  objection,  j'ai  opéré  sous 
unt»  incidence  presque  normale,  de  manière  à  rendre  rrès 
faible  cette  dernière  lumière,  ce  que  je  vérifiais  d'ailleurs 
de  la  façon  suivante  :  je  formais  sur  le  plan  de  la  fente  du 
spectroscope  l'image  de  la  pellicule  de  façon  que  la  moitié 
inférieure  seule  soit  recouverte  par  cette  image,  la  moitié 
supérieure  recevait  la  lumière  réfléchie  par  la  lame  de 
verre  ou  la  partie  de  la  pellicule  non  impressionnée  (dont 
l'indice  diffère  peu  de  l'indice  du  verre)  ^  on  pouvait  alors 
constater  la  faiblesse  de  cette  réflexion. 

J*ai  également  fait  cette  comparaison  en  me  servant  du 
spectrophotomètre  de  Glau,  modifié  par  M.  Crova. 

Les  résultats  sont  les  mêmes  lorsqu'on  annule  la 
deuxième  réflexion  sur  la  face  postérieure  de  la  lame  de 
verre,  en  enduisant  celle-ci  d'une  pâle  formée  par  du  noir 
de  fumée  délayé  dans  de  l'essence  de  girofle,  conformé- 
ment aux  indications  de  M.  Cornu. 

Voici  une  autre  expérience  par  laquelle  j'ai  vérifié  que 
chaque  portion  de  la  lamelle  n'était  pas  propre  à  renforcer 
seulement  une  couleur  en  éteignant  les  autres.  Elle  con- 
siste k  projeter  sur  la  lamelle  un  spectre  pur  ayant  à  peu 
près  la  même  dimension  que  le  spectre  observé  sur  la  pel- 
licule et  la  débordant  de  part  et  d'autre  (dans  le  sens  des 
raies  spectrales). 

Si  l'on  ajuste  le  spectre  de  manière  que  les  couleurs  se 
projettent  sur  les  parties  qui  présentent  i  peu  près  les 
mêmes  teintes,  on  observe  un  renforcement  énergique 
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qai  les  rend  particulièrement  éclatantes,  surtout  à  côté 
des  parties  réfléchies  par  les  régions  débordâmes-,  mais  si 
Ton  projette  le  vert  spectral  sur  la  partie  rouge,  le  vert 
est  néanmoins  réfléchi,  quoique  moins  énergiquement  que 
précédemment;  il  en  est  de  même  des  au  ires  couleurs  et 
des  autres  régions. 

L'observation  spectroscopique  m*a  également  servi  pour 
constater  l'ordre  d'interférence  du  phénomène  observé, 
les  couleurs  produisant  Taspect  d'une  interférence  d'ordre 
plus  élevé  que  celle  qui  se  produit  réellement  d'après  la 
théorie  de  O.  Wiener.  En  déplaçant  dans  Timage  spec- 
trale la  fente  du  speclroscope  à  partir  du  violet,  on  ne  voit 
d'abord  aucun  minimum  bien  net;  ce  n'est  qu'en  arrivant 
dans  le  vert  qu'on  voit  une  large  bande  apparaître  dans  le 
violet.  Le  milieu  du  spectre  présente  alors  un  éclat  maxi- 
mum ;  en  se  déplaçant  vers  le  rouge,  la  bande,  dont  la 
largeur  est  à  peu  près  égale  à  celle  qui  sépare  les  raies  E 
et  bj  arrive  dans  le  vert,  atteint  le  jaune  et,  lorsqu'on 
analyse  la  région  bleue  située  au  delà  du  rouge,  elle  arrive 
jusqu'au  rouge,  qu'elle  traverse;  à  ce  moment,  la  région 
violette  et  bleue  présente  l'éclat  maximum;  mais,  à  aucun 
moment,  on  ne  voit  deux  bandes  simultanément.  Cette 
observation  est  d'accord  avec  l'épaisseur  attribuée  aux 
couches  minces  qui  doivent  être  comprises  entre  les  va- 
leurs extrêmes  de  la  demi-longueur  d'onde,  c'est-à-dire 
entre  aool^t'  et  35oW*,  Le  chemin  parcouru  est  donc  com- 
pris entre  4ool*l*et  700^»,  il  prend  donc  dans  les  différentes 
régions  les  valeurs  que  voici  : 

4oo ....     c'est-à-dire  -  pour  aucune  couleur. 
(X  pour  le  violet.) 

600 ....  »  —  pour  le  violet. 

65o  ....  »  »  pour  le  bleu. 

700 ....  »  9  pour  le  vert. 
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Il  deviendra  encore  plus  grand,  c'esi-à-dire  égal  à  -  - 

de  la  couleur  rouge  dans  la  région  qui  correspond  à  Tinfra- 
rôuge*,  là  on  aura  une  bande  noire  dans  le  rouge,  taudis 
que  le  bleu  sera  ma?cimum  puisque  le  retard  représente 
deux  de  ses  longueurs  d'onde. 

Cette  région  bleue  correspond  donc  aux  points  où  se 
formait  Timage  de  Tinfra-rouge,  qui  a  déterminé  une 
action  chimique  en  raison  des  longs  temps  de  pose  em* 
ployés. 

Si  l'épaisseur  éiaît  double,  le  chemin  varierait  de  800W1 
à  14001^1^,  et  Ton  devrait  avoir  simultanément  deux  bandes 

dans  le  spectre;  ainsi,  pour  looc****,  le  retard  est  -  de  X 

5 
du  rouge  et  -  deXdu  bleu.  J'ai,  d'ailleurs,  mesuré  l'épais- 
seur de  la  couche  en  deux  régions  en  amenant  successi- 
vement le  milieu  de  la  bande  sombre  sur  la  raie  &,  puis 
sur  la  raie  D  dont  les  demi-longueurs  d'onde  sont  260 
et  295  ]  ces  épaisseurs  sont  réalisées  aux  deux  limites  ex* 
trêmes  de  la  région  rouge,  l'une  du  côté  du  jaune,  Taulre 
du  côté  du  bleu,  qui  est  a  la  place  de  Tinfra-rouge- 

L'apparence  présentée  par  les  teintes  ne  s'explique  donc 
pas  par  l'ordre  de  l'interférence,  mais  plutôt  par  la  diffé- 
rence des  coefficients  de  transmission,  comme  il  a  été 
exposé  plus  haut. 

C'est  également  celte  différence  qui  explique  la  viva- 
cité des  teintes  observées;  dans  les  couleurs  des  anneaux 
transmis,  les  maxinia  étant  représentés  par   i,  les  mi- 

nîma  sont  égaux  à  (•— 7~ï)  >  '®  rapport  ist  très  voisin  de 
l'unité  à  cause  de  la  petitesse  de  a  5  ici  l'intensité  étant 


I  -h  6*  —  26'*  cosê  ' 
les  maxima  sont 


14-6'*— a6'«  ""  (i_6'î)»' 
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les  minlma  sont 

a'* 


le  rapport  est 


'd'autant  plus  différent  de  i  que  b'  sera  grand  ^  or,  le  rai- 
sonnement cité  plus  haut  nous  a  conduit  pour  b'  k  des 

valeurs  voisines  de  ->  ce  qui  donnerait 


9_. 

25' 


c'est  pourquoi  les  teintes  sont  plus  vives  que  dans  les  an- 
neaux transmis. 

III.  Occupons- nous  enfin  des  couleurs  présentées 
lorsqu'on  examine  par  réflexion  sur  Tautre  face  adhérente 
au  verre. 

Voici  d'ailleurs  la  comparaison  des  teintes  : 


Face  collodionnée. 

Face  vitreuse. 

Violet 

Rougeâtre 

Vert 

Vert 

Rouge 

Rouge  bronze  tirant  au  jaune 

Bleu 

Vert 

La  particularité  la  plus  marquante  consiste  en  ce  qu'il 
y  a  deux  verts,  dont  le  plus  vif  correspond  à  la  région 
verte  surTautre  face. 

Ces  teintes  s'interprètent  par  l'influence  exercée  par 
Tabsorption  sur  les  rayons  qui  vont  interférer. 

D'un  côté,  ces  lamelles  colorées  en  brun  exercent  sur 
la  lumière  une  absorption  que  j'ai  étudiée  au  spectroscope 
d*Hoffmann  et  au  spectrophoiometre.de  Glan;  l'absorption 
est  nulle  dans  le  rouge,  à  peine  sensible  dans  le  jaune  ; 
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elle  ne  se  manifeste  qu'à  partir  du  vert-,  le  bleu  est  nola- 
blenieiil  diminué  et  le  violet  est  entièrement  absorbé. 

D*un  autre  côté,  on  peut  penser  que  les  couches  minces 
n'existent  pas  dans  toute  l'épaisseur  de  la  lamelle  et 
qu'elles  se  sont  produites  surtout  au  voisinage  du  miroir 
raercuriel  (*)  5  dans  ces  conditions,  les  rayons  qui  viennent 
intorférer  sur  ces  couches  et  qui  devraient  donner  lieu  au 
même  phénomène  que  sur  l'autre  face  ont  subi,  par  le 
fait  de  l'absorption,  des  changements  de  composition  qui 
amènent  une  modification  de  la  teinte. 

D'une  manière  générale,  le  violet  se  trouve  arrêté  et  le 
bleu  notablement  diminué.  C'est  ce  qui  explique  pourquoi 
le  vert  ne  se  trouve  pas  modifié;  le  rouge,  qui  avait  une 
teinte  mordorée  provenant  de  l'addition  du  violet,  perd 
cetie  nuance;  enfin  pour  la  région  qui,  de  bleue  est  de- 
venue verte,  on  s'en  rend  compte  en  remarquant  qu'en  ce 
poiî;t  il  n'y  a  pas  de  rouge,  puisque,  la  bande  noire  se 
trouvant  dans  le  ronge  spectral,  c'est  le  violet  qui  était 
maximum,  mais  cette  couleur  disparaissant  par  absorption^ 
la  couleur  dominante  sera  la  plus  voisine  du  maximumiqui 
ne  s'est  pas  modifiée*  par  l'absorption,  c'est-à-dire  le  vert. 

Voici  encore  quelques  expériences  qui  confirment  cette 
iiifluence  de  l'absorption  : 

1^  J'ai  éclairé  la  lamelle  par  de  la  lumière  ayant  tra- 
versé une  autre  lamelle  présentant  à  peu  près  la  même  ab- 
sorption ;  les  couleurs  sont  modifiées  dans  le  même  sens. 

2"  En  observant  sur  la  face  collodionnée,  mais  en  aug- 
mentant l'incidence  de  zéro  à  80°,  par  exemple,  on  aug* 
mente  les  épaisseurs  traversées  et  les  couleurs,  tout  en 
éprouvant  un  léger  déplacement,  subissent  une  modifica- 
tion analogue  quant  à  leur  teinte;  si  elles  ne  réalisent  pas 


(')  M.  Labatut  avait  émis  la  même  hypothèse  pour  expliquer  les 
difTérences  de  coloration  observées  sur  les  deux  faces  de  la  pellicule 
lorsque  celle-ci  contient  des  substances  telles  que  la  cyanine,  etc. 
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absolument  le  même  aspect,  cela  tient  à  la  diiTérence 
d'absorption  et  à  Taddition  du  faisceau  blanc  réfléchi  sur 
la  couche  antérieure. 

3^  Enfin  voici  un  fait  qui  prouve  que  cette  modifica- 
tion est  bien  due  à  l'absorption  :  j'ai  examiné  un  autre 
échantillon  obtenu  par  M.  Labatut,  professeur  à  Gre- 
noble, et  qui  m^a  été  prêté  obligeamment  par  M.  Imbert, 
professeur  à  la  Faculté  de  Médecine  de  Montpellier;  cet 
échantillon  est  d'une  transparence  parfaite;  aussi,  sur  ses 
deux  faces,  il  présente  identiquement  les  mêmes couh^urs. 

Cet  échantillon  présente  même  la  particularité  de  ne 
montrer  les  teintes  que'lors(|u'on  souffle  sur  la  plaque;  & 
l'état  normal,  il  n^ofifre  aucune  coloration  et  sa  transpa- 
rence est  telle  qu'on  ne  saurait  distinguer  Tendroit  où  a 
été  produite  l'impression  photographique  et  ou  se  déve- 
lopperont les  couleurs. 

Cette  particularité  s'explique  aisément  en  remarquant 
que  cette  plaque  a  été  obtenue  avec  une  durée  de  pose  très 
courte;  dans  ces  conditions,  l'extrême  violet  seul  a  été 
photographié;  c'est  donc  lui  qui  apparaît  normalement, 
mais  l'œil  ne  le  perçoit  pas;  en  soufflant  sur  la  lame,  on 
la  gonfle  et  on  lui  fait  acquérir  l'épaisseur  convenable  pour 
réfléchir  les  autres  couleurs  à  partir  du  violet;  on  les  voit 
alors  apparaître  dans  l'ordre  spectral  et  se  déplacer  Jus- 
qu'à ce  qu'on  ait  atteint  la  limite  du  gonflement  dont  la 
lame  est  susceptible. 

D'ailleurs,  quand  on  répète  fréquemment  cette  opéra* 
tion,  la  pellicule  finit  par  se  fendiller  et  devient  impropre 
à  reproduire  aussi  nettement  ces  phénomènes. 

Ce  travail  a  été  exécuté  a  la  Faculté  des  Sciences  de 
Montpellier,  et  communiqué  aux  Annales  au  commence- 
ment de  l'année  189a,  c'est-à-dire  avant  les  perfectionne- 
ments que  M.  Lippmann  a  apportés  à  sa  méthode. 
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CONTRIBUTION  A  L'ÉTUDE  DES  CAMPIIOLS  ET  DES  CAMPHRES; 

Pau  m.  a.  HALLER. 


PREMIER  UEUOIRE. 


LHdenlité  chimique  des  différents  bornéols  ou  camphols 
était  implicitement  admise  jusqu'à  présent,  bien  qu'aucun 
travail  d'ensemble  n'ait  été  fait  pour  le  démontrer| 

Certaines  anomalies  observées  dans  le  cours  de  la  pré- 
paration de  nouveaux  dérivés  se  rattachant  au  camphol 
synthétique  m'ont  déterminé  à  passer  en  revue  la  plupart 
des  bornéols  connus  et  à  les  comparer  entre  eux.  Dans  le 
cours  de  cette  étude,  j'ai  été  amené  à  reprendre  en  partie 
les  intéressantes  recherches  de  M.  de  Montgolfier  (*),  à 
les  compléter  et  à  donner  une  explication  rationnelle  d'un 
certain  nombre  de  phénomènes  observés,  explication  basée 
sur  la  belle  théorie  de  MM.  Lebel  et  van  t'Hoff.  Ce  pre- 
mier travail  comprendra  donc  : 

i**  L'identification  au  point  de  vue  chimique  des  prin- 
cipaux camphols  connus  et  des  camphres  correspon- 
dants; 

2^  La  préparation  des  isocamphols  et  des  différents 
camphols  inaclifs  par  compensation  ; 

3^  Une  étude  plus  complète  de  certains  dérivés  qui  ont 
servi  à  la  caraciérisation  des  camphres  et  camphols. 

La  plupart  de  ces  recherches  ont  déjà  été  publiées  en 
partie  dans  les  Comptes  rendus  de  C Académie  des 
Sciences  (2). 

En  les  publiant  avec  plus  de  détails  dans  les  Annales, 


(')  Annales  de  Chim.  et  de  Phys,,  5'  série,  t.  XIV;  p.  1. 
(•)  Comptes  rendus,  GIII,  64,  i5i;  CIV,  68;  CV,  66,  227;   CVIII, 
i3o8;  GIX,  187  et  Conférence  faite  à  la  Société  chimique  le  2  juin  1887. 
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mon  but  a  été  de  les  compléter  en  y  ajoutant  un  court 
historique  et  quelques  données  nouvelles. 

I.  —  Identification  des  camphols  et  des  camphres 

CORRESPONDANTS. 

Le  camphol  existe  à  l'état  libre  ou  à  Tétat  de  com^ 
binaison  clans  un  grand  nombre  dVssences  végétales  et 
dans  le  succin.  On  l'a  retiré  du  Dryohdlanops  camphora, 
de  la  valériane,  du jS/umeil  balsamifera,  de  la  garance,  du 
romarin,  de  la  marjolaine,  de  la  lavande,  de  Taspic,  du 
succin,  etc. 

Pour  identifier  ces  différents  camphols  entre  eux,  on 
les  a  purifiés  par  sublimation  et  par  cristallisation  dans 
l'éther  de  pétrole,  puis  on  a  déterminé  leur  point  de  fu- 
sion et  leur  pouvoir  rotatoire. 

D'autre  part,  on  a  fait  les  mêmes  déterminations  avec 
un  certain  nombre  de  dérivés  de  ces  corps,  parmi  lesquels 
on  a  choisi  le  camphre,  le  camphre  monobromé  et  l'acide 
camphoriquc. 

Le  camphre  correspondant  au  camphol  à  étudier  a  été 
obtenu  par  oxydation  de  ce  dernier  au  moyen  de  l'acide 
azotique.  Le  produit,  lavé  et  séché  entre  des  doubles  de 
papier,  fut  sublimé  avec  de  la  chaux  vive.  Pour  prendre 
le  pouvoir  rotatoire,  on  a  employé  comme  dissolvant  de 
l'alcool  à  gS**. 

Le  camphre  monobromé  a  été  préparé  en  chauffant  a 
loo^,  en  tubes  scellés,  5^'  de  camphre  avec  la  quantité 
théorique  de  brome,  lavant  le  produit  de  la  réaction  et 
faisant  cristallisera  plusieurs  reprises  dans  Talcool.  On 
a  pris  le  pouvoir  rotatoire  de  ce  dérivé  en  solution  dans 
le  toluène. 

Enfin  l'acide  camphoriquc  a  été  obtenu  en  chauffant  au 
bain-marie,pendant  cinquante  heures,  i  partie  de  camphre 
avec  1 5  parties  d'acide  azotique  de  densité  i  ,27  (Wreden). 

Les  cristaux  obtenus  par  refroidissement  furent  purifiés 
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par  cristallisation  dans  IVau.  On  a  employé  des  solutions 
alcooliques  fraichement  préparées  pour  déterminer  le  pou- 
voir rolaioire  moléculaire  de  Tacide. 

Tous  les  points  de  fusion  ont  été  pris  avec  le  même 
thermomètre,  vérifié  au  préalable  avec  le  thermomètre  à 
air,  et  Ton  a  fait  la  correction  des  températures  obser- 
vées. 

Quant  aux  pouvoirs  rota  toi  res,  les  mesures  ont  été 
effectuées  à  la  même  température  (i5  â  16*^)  et  sur  des 
liqueurs  renfermant  i  molécule  de  la  substance  par  litre 
de  solution.  Quand  la  solubilité  du  corps  ne  le  permettait 
pas,  on  opérait  sur  des  liqueurs  renfermant  une  demi- 
molécule. 

Camphol  de  Bornéo.  Camphre  de  Barros.  (Dryobalanops 
Camphora).  Ping,  pien  Carnphor, 

Signalé  pour  la  première  fois  par  Martius  (*),  ce  cam- 
phol fut  étudié  par  Pelouze  (^)  qui  en  détermina  la  com- 
position et  lui  donna  le  nom  de  hornéoL  A4.  Berihelol  (') 
établit  sa  fonction  alcoolique.  M.  Kachler(*)  Téludiaà 
son  tour,  en  prépara  le  camphre  et  l'acide  camphoriquc 
'qu'il  trouva  identiques  au  camphre  et  à  l'acide  cajnpho- 
rique  ordinaire. 

L'analyse  microscopique  des  fragments  des  plantes  qui 
accompagnaient  les  échantillons  étudiés  par  cet  auteur 
démontra  à  M.  le  professeur  Wiesner  qu'ils  apparte- 
naient au  Dryobalanops  oblongifera  et  au  Dryobalanops 
Becarii  (lïyer). 

Le  pouvoir  roiatoîre  moléculaire  de  ce  camphol  a  été 


('  )  Ann.  Chem.  und  Pharnu,  t.  XXV,  p.  365,  et  t.  XXVII,  p.  4î- 
(")  Comptes  rendus,  t.  XI,  p.  365. 

(  »  )  Ann.de  Chim,  et  de  Phys.,  3'  série,  t.  LVÏ,  p.  5i  ;  Comptes  rendus, 
t.  XLVII,  p.  262. 
{*)  Ann,  Chem,  und  Pharm.,  t.  CXCVII,  p.  86. 
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pris  par  Biot(*),  de  Montgolfier  (*),  Kachler  (').  Ils 
iroaTèrent  respectivement  (a)y  =  -|- 33^,4»  (a)D=+37® 
el  («)»=+  32%  7. 

M.  Fluckiger  (*)  trouva  de  son  côté  que  des  solutions 
faites  avec  parties  égales  de  ce  ramphol  et  d'alcool  absolu 
dévient  la  lumière  polarisée  de  4-55**  à  56®  pour  une  co- 
lonne de  Soo"". 

Nous  devions  à  Tobligeance  de  M.  Berihelot  nt  à  celle 
de  M.  Franchîmont  les  deux  échantillons  primitivement 
examinés  par  nous  (*).  D'autre  part,  grâce  aux  persévé- 
rantes recherches  de  M.  Wagner,  consul  général  de 
France  à  Shanghaï,  auquel  j'adresse  ici  mes  sincères  re- 
merciements pour  la  bienveillance  avec  laquelle  il  s'est 
mis  à  notre  disposition,  nous  avons  pu  opérer  sur  de  nota* 
blés  quantités  du  même  produit. 

Tous  ces  échantillons  avaient  le  même  aspect  extérieur, 
possédaient  le  même  pouvoir  rota  toi re  et  fournirent  les 
mêmes  dérivés. 

Les  pouvoirs  roiatoires  et  les  points  de  fusion  de  ce 
camphol  et  des  composés  qui  s'y  rattachent  sont  repré- 
sentés dans  le  Tableau  ci-après.  On  a  mis  en  regard  les 
mêmes  constantes  physiques  du  camphre  et  de  ses  dérivés 

correspondants  : 

Points  Pouvoirs  roiatoires 

de  fusioo.  moléculaires, 
o 

Gampfaol  de  Boméo ^08,4  («)d=h-  37,33 

Camphre  correspondant i77>^  (a)D=+  42}3a 

Camphre  monobromé 76,8  (a)D  =-+-127,50 

Acide  camphorique 186, 5  (a)D=-)-  46,00 

Camphre  ordinaire »7^î4  (a)D=H-  4^,21 

Camphre  monobromé 76,3  {oL)D  =  -hJij^y 

Acide  camphorique '87,9  (a)D=-H  46,00 

(')  Comptes  rendus,  t.  XJ,  p.  874. 
(»)  Bidl.  Soc.  Chim.,  t.  X,  p.  729. 
{^)  Loc.  cit. 

{*)  The  Pharm.  Journal,  1874,  p.  829. 
(»)  Comptes  rendus,  t.  CIV,  p.  68. 
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Il  résulte  de  ces  données  comparalives  qu'il  j  a  identité 
entre  les  dérivés  du  camphol  de  Bornéo  et  ceux  du  camphre 
ordinaire. 

Camphol  de  valériane. 

Ce  camphol  a  été  retiré  de  l'essence  de  valériane  offi- 
cinale. 

Rochfelder  (^)  fut  le  premier  qui  démontra  que,  par 
oxydation,  cette  essence  fournit  un  produit  ressemblant 
au  camphre  des  Laurinées.  Mais  Tauteur  donna  une  in- 
terprétation erronée  de  Forigine  de  ce  corps,  puisqu'il 
Penvisagea  comme  un  produit  d'oxydation  du  terpène 
contenu  dans  Tessence  de  valériane. 

Gerhardt  (2)  reprît  l'étude  de  celte  essence  et  en  isola 
le  campliol  qu'il  considéra  comme  identique  au  bornéol 
du  Drjobalanops  aromatica. 

Pierlot  (3),  eu  chaufi'ant  l'essence  de  la  valériane  avec 
de  la  potasse,  obtint  aussi  une  substance  camphrée  à  la- 
quelle il  attribua  la  formule  C^^H^oQ. 

Enfin  M.  Bruyiants  (*),  dans  ses  recherches  sur  les  es- 
sences, a  démontré  que  le  camphol  de  valériane  existe 
dans  l'essence  du  même  nom,  à  l'état  d'éthers  formique. 
acétique  et  valérianique. 

Aucun  de  ces  auteurs  n'a  étudié  les  dérivés  de  ce  cam- 
phol pour  les  comparer  à  ceux  du  bornéol  ordinaire,  ni 
déterminé  son  action  sur  la  lumière  polarisée  (^). 

Nous  avons  préparé  ce  corps  en  modiâant  légèrement 
le  procédé  de  M.  Bruyiants. 

(»)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  t.  LX,  p.  1. 

(«)  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  3*  série,  t.  VII,  p.  a86. 

(*)  Ibid.,  3*  série,  t.  LXT,  p.  aqi. 

(*)  Bulletin  de  l* Académie  royale  de  Belgique,  3*  série,  t.  XI.      " 

(')  Depuis  ma  première  publication  sur  ie  camphol  de  yalérianei 
M.  Beckmano  a  repris  les  pouvoir  rotatoirc  et  point  de  fusion  de  ce 
produit,  ainsi  que  ceux  du  camphre  correspondant,  et  les  nombres  ob- 
tenus ne  diflfèrent  pas  beaucoup  des  miens  {Ann.  Chem.j  t.  CGL, 
p.  353). 
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Les  parlies  d*esseiice  de  valériane  passant  de  220^  à 
a5o^  et  conslîtuëes  par  le  mélange  d'élhers  mentionnés 
plus  haut,  sont  chauffées  avec  un  léger  excès  de  potasse 
alcoolique,  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascen- 
dant. Quand  la  saponification  est  complète,  on  verse  le 
mélange  dans  un  excès  d'eau  froide.  Le  précipité  est  re- 
cueilli sur  une  toile,  lavé  à  Teau,  puis  séché  entre  des 
doubles  de  papier  filtre. 

Le  produit  ainsi  préparé  est  jaunâtre;  on  le  sublime 
avec  de  la  chaux  vive.  On  obtient  ainsi  une  masse  blanche 
qui  fond  vers  200^,  point  de  fusion  indiqué  par  M.  Bruj- 
lants. 

Toutefois  ce  camphol  n^est  pas  encore  pur,  car  il  pos- 
sède encore  une  odeur  de  valériane  par  suite  des  traces 
d*essence  dont  il  est  imprégné.  Pour  le  purifier,  on  Ta 
soumis  à  des  cristallisations  répétées  dans  l'essence  de 
pétrole.  On  a  finalement  obtenu  des  cristaux  se  présentant 
sous  la  forme  de  tables  hexagonales,  transparentes,  très 
friables,  d'une  odeur  (|ui  dent  à  la  fois  du  camphre  ei  du 
poivre  et  ne  rappelant  plus  que  vaguement  la  valériane. 

Les  points  de  fusion  et  pouvoirs  rotatoires  de  ce  cam- 
phol, du  camphre,  du  camphre  monobromé  et  de  Tacide 
camphorique  correspondants  sont  les  suivants  : 

Points  Pouvoirs  rotatoires 
de  fusion.  moléculaires, 

o 

Camphol  de  valériane 208,8  (a)D=—  87,77 

Camphre 178,2  (a)D= —  42,96 

Camphre  monobromé 76,2  (ajD  =  — 127,67 

Acide  camphorique 186,2  («)d= —  {6,16 

Les  constantes  physiques  du  camphre  de  matricaire  et 
des  dérivés  analogues  correspondants  se  confondent  à 
peu  près  (^)  avec  celles  ci-dessus. 

(  '  )  La  différence  observée  entre  les  points  de  fusion  du  camphre  de 
matricaire  et  du  camphre  dérivé  du   bornéol  de  valériane  tient  à  ce 
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Points        Pouvoirs  rotatoires 
de  fttsion.  moléculaires. 

o 
Camphre  de  matricaire 175  (a)D  =—  4i  ,^6 

Camphre  monobromé 75,  i  («)b= — ï^7î74 

Acide  camphorique i80,i  (a)D=—  46,33 

Au  sens  de  la  déviation  près,  tous  ces  corps  possèdent 
respectivement  les  mêmes  constantes  physiques  que  le 
bornéol  de  Dryobalanops  et  ses  dérivés. 

Camphol  de  N'gai. 

Ce  camphol  fut  signalé  pour  la  première  fois  par  Rondoi 
dans  son  Étude  pratique  du  commerce  d'exportation  de 
la  Chine  (Paris,  1848,  p.  3438).  Il  attribua  son  origine 
à  une  variété  d*Artemisîa  connue  en  Chine  sous  le  nom 
de  JVgai. 

C'est  à  M.  D.  Hanbury  (')  que  nous  devons  de  sa  voir  que 
ce  camphol  est  extrait  du  Blumea  balsamifera  (D.C.) 
«  plante  herbacée,  élevée  et  d'un  aspect  grossier  de  l'Asie 
orientale,  une  mauvaise  herbe  très  abondante  dans  Assam 
et  Burnah  et  dans  tout  l'archipel  Indien  w. 

M.  D.  Hanbury  ajoute  qu'il  est  probable  que  le  Blumea 
n'est  pas  la  seule  source  du  camphre  de  N'gaî,  car,  d'après 
M.  Frédéric  Ewer,  attaché  aux  douanes  maritimes  et 
impériales  de  Canton  ,  le  caractère  chinois  N'gai  est  em- 
ployé pour  désigner  plusieurs  plantes  des  Labiées  et  Com- 
posées. 

Ce  camphol  est  employé  non  seulement  en  médecine, 
mais  encore  pour  la  fabrication  des  encres  de  Chine  par- 
fumées. 


qu'il  est  très  difficile  de  séparer  le  premier  de  traces  d'essence  qui  rim* 
prègnent. 

(•)  Science  papers,  p.  187,  et  SgS  et  The  Pharnutceut.  Jownal, 
7  mars  1874. 
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M.  Sydney  Plowmanii  (*)  détermina  la  composition 
de  ce  produit  ainsi  que  sa  forme  cristalline,  son  point  de 
fusion  (204^),  sa  tension  de  vapeur,  sa  densité  (1,02), 
constantes  qu'il  compara  à  celles  du  camphol  de  Bornéo. 

Il  en  conclut  que  «  ces  deax  corps  ont  la  même  compo- 
sition et  probablement  la  même  constitution  chimique, 
mais  qu'ils  diffèrent  par  certaines  propriétés  physiques, 
le  camphol  de  N'gai  ayant  une  volatilité,  une  dureté  et 
une  fragilité  un  peu  plus  grandes  que  le  camphol  de 
Bornéo.  » 

Le  camphol  de  N'gai  posséderait  «  en  outre  uneodeur  se 
rapprochant  beaucoup  de  celle  du  camphre  des  Lauri- 
nées,  mais  moins  persistante,  tandis  que  le  bornéol  droit, 
à  côté  de  son  odeur  camphrée  faible,  en  a  une  autre  qui 
est  poivrée  et  désagréable  ». 

M.  Fluckiger  (^)  confirma  les  propriétés  cristallines 
du  N'gai  et  en  détermina  le  pouvoir  rotatoire,  qu'il  trouva 
être  à  gauche  a  =  —  4^^»  8 ,  avec  une  solution  alcoolique 
â  parties.égales  et  pour  une  longueur  de  aS*""^,  celui  du 
bornéol  de  Dryobalanops  étant  de  +  5a^  dans  les  mêmes 
conditions. 

Il  trouva  aussi  que  le  produit  a  une  odeur  qui  se  rap- 
proche plutôt  du  parfum  de  Tambre  gris  que  de  celui  de 
l'absinthe. 

La  matière  qui  a  servi  à  nos  études  nous  est  arrivée  de 
Shangai  grâce  à  l'obligeance  de  M.  Lemaire,  consul  gé- 
néral de  France  à  cette  époque.- Elle  était  renfermée  dans 
une  boite  en  fer-blanc,  de  la  contenance  de  2**'  environ,  et 
se  présentait  sous  la  forme  de  grains  blancs,  de  la  grosseur . 
d'une  fève  et  à  odeur  très  agréable  rappelant  celle  du 
camphre  et  de  Tabsinthe.  Dans  le  milieu  de  la  masse  se 
trouvaient  deux  autres  petites  boites  en  métal,  contenant 

(»)  Tlie  pkarmaceut.  Journal^  p.  »7o;  1874. 
(•)  The  pharmaceut.  Journal,  p.  829;  1874. 
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Tune  un  camphol  en  grains  plus  petits  et  souillé  de  ma- 
tières étrangères  ;  Tautre  était  remplie  d'une  niasse  cris- 
tallÎDe  verdâtre  fortement  imprégnée  d'essences. 

Les  gros  grains,  qui  constituaient  la  majeure  partie  de 
l'envoi  (700  grammes  environ),  fondaient  a  2o4°,  7  et  pos- 
sédaient le  pouvoir  rotatoire  moléculaire  (a),)  ^p  —  32, 3o. 
Le  camphre  et  l'acide  camphorique  obtenus  avec  ce  cam- 
phol avaient  respectivement  les  pouvoirs  rotatoires  molé- 
culaires (a)j)  =  —  87°,  8  et  —  38,  23. 

Soumis  à  des  cristallisations  fractionnées,  on  parvint  à 
obtenir  une  série  de  produits  dont  le  pouvoir  rotatoire 
moléculaire  allait  en  décroissant  : 

0 
Premiers  cristaux («)d  =  --  37,77 

Deuxièmes  »  (a)D  =  —  36, 601 

Troisièmes  »  (a)D  =  — 34,199 

Quatrièmes  »  (a)D  =  —  3f,6oi 

Cinquièmes  »  (a)^  =  —  3o,95îi 

Sixièmes  »  (a)D  =  — a8,354 

Les  premières  portions  qui  se  déposent  possèdent  donc 
le  même  pouvoir  rotatoire  moléculaire  que  le  camphol 
de  valériane.  Elles  sont  constituées  par  un  produit  pur, 
presque  complètement  débarrassé  de  l'essence  qui  im- 
prègne le  camphol  brut;  aussi  son  odeur  se  rapproche- 
t-elle  de  plus  en  plus  de  celle  du  camphre  mêlé  de  poivre, 
odeur  caractéristique  du  camphol  de  Bornéo. 

Les  autres  portions  paraissent  être  composées  d'un  mé- 
lange de  produit  gauche  et  de  droit. 

Ce  sont  les  premiers  cristaux  qui  nous  ont  servi  à  pré- 
parer les  dérivés,  camphre  et  camphre  monobromé.  Quant 
à  Tacidé  camphorique,  on  l'a  obtenu  par  oxydation  du 
camphol  brut.  Aussi  son  pouvoir  rotatoire  moléculaire 
est-il  un  peu  inférieur  à  celui  de  l'acide  camphorique 
gauche  dérivé  des  camphres  de  valériane  et  de  matri- 
caire. 
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Points  Pouvoirs  rotatoires 

de^usion.  moléculaires. 

o 

Gamphol  de  N'gai 209,0  (a)D  =  —   87,77 

Camphre 177,5  (a)D  =  —   42,10 

Camphre  monobromé 75,1  (a)D  =  —  127,60 

Acide  camphorique i85,o  ((x)d  =  —   44,66 

Les  constantes  physiques  de  tous  ces  composés  se  rap- 
prochent assez  de  celles  des  dérivés  correspondant  au 
camphol  de  valériane,  pour  qu^on  soit  autorisé  à  consi- 
dérer le  bornéol  de  N'gai  pur  comme  identique  à  celui  de 
valériane. 


Camphol  parvenu  sous  le  nom  de  Bang-phiên, 

Ce  produit  nous  est  arrivé  de  Hanoï  par  l'enlremise  obli- 
geaiUe  de  M.  Heckel,  professeur  à  la  Faculté  des  Sciences 
de  Marseille.  Il  a  été  extrait  par  distillation,  sur  place, 
d'une  plante  herbacée  dont  on  a  joint  un  échantillon  à 
l'envoi.  Celle-ci  a  été  déterminée  par  M.  Hockel,  qui  lui 
a  trouvé  les  caractères  du  Blumea  balsamifera  (D.  C). 

Ce  camphol,  contenu  dans  une  bouteille,  avait  l'aspect 
d'une  masse  cristalline  imprégnée  d'une  essence  verdàtre. 
Il  possédait  une  odeur  analogue  à  celle  du  camphol  de 
N'gai,  mais  elle  était  beaucoup  plus  prononcée. 

On  Ta  exprimé  entre  des  doubles  de  papier  et  sublimé 
avec  de  la  chaux. 

Le  camphol,  sublimé  et  contenant  encore  des  traces 
d'huile  essentielle,  avait  un  pouvoir  rotatoire 

(a)D  =  — 38»,4o. 

Comme  ses  analogues,  il  a  fallu  le  soumettre  à  des  cris- 
tallisations répétées  dans  l'éther  de  pétrole  pour  le  dé- 
barrasser de  Tessence  qui  l'imprégnait. 

On  a  pu  retirer  une  certaine  quantité  de  cette  essence 
en  traitant  le  papier  à  filtre  ayant  servi  à  exprimer  le 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,,  6*  série,  t.  XXVII.  (Novembre  1892.)     26 
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produit  brut  par  de  Tether.  On  a  obteuu  ainsi  une  hnile 
d^un  vert  foncé,  assez  dens#  et  possédant  à  un  haut  degré 
l'odeur  du  Bang  phiên  brut. 

Les  points  de  fusion  et  pouvoirs  rotatoires  moléculaires 
de  ce  camphol  cristallisé  et  de  ses  dérivés  :  camphre  mo- 
nobromé  et  acide  camphorique,  ont  les  valeurs  suivantes: 

Points  Pouvoirs  rotatoires 

de  fusion.  moléculaires. 

n 

Gamphol  de  Bang  phiên..  208,0  (a)D  =  —    38, 20 

Camphre ^78,6  (a)D  =  —    4^,7^ 

Camphre  monobromé. ...  76,  i  (a)D  =  —  1^^7,70 

Acide  camphorique 186,2  (a)D  =  —   46,33 

L'origine  de  ce  camphol,  l'identité  des  constantes  phy- 
siques inscrites  ci-dessus  avec  celles  correspondantes  de 
camphols  de  valériane  et  deN'gaî  permettent  de  conclure 
à  Tidentitc  de  ce  produit  avec  ces  derniers. 

Camphre  de  garance. 

Ce  camphol  a  été  découvert  dans  les  résidus  de  la  dis- 
tillation de  l'alcool  de  garance,  par  M.  Jeanjean,  à  l'obli- 
geance duquel  nous  devons  d'en  posséder  quelques  gram- 
mes. Nous  en  avons  d'ailleurs  retiré  nous-même  d'un 
alcool  brut  de  garance  dont  il  existait  encore  une  provi- 
sion à  Avignon,  il  y  a  quelques  années.  Un  hectolitre  de 
cet  alcool,  distillé  au  déûagmateur  à  16  boules  de  Hen- 
ni nger-Lebel ,  nous  a  fourni  2^**  de  produit  pur.  Il  est 
nécessaire  de  faire  cristalliser  le  camphol  de  garance  a 
plusieurs  reprises  dans  Féther  de  pétrole,  pour  le  débar- 
rasser d'une  essence  et  aussi  d'un  peu  d'alcool  am  jlique 
qui  s'y  attache  avec  ténacité. 

Pour  comparer  ce  camphol  a  ses  congénères,  on  a  pré- 
paré les  mêmes  dérivés,  dont  on  a  déterminé  les  points 
de  fusion  et  le  pouvoir  rotatoire.  Mais,  vu  la  faible  quao- 
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tilë  de  matière  première  qui  était  à  notre  disposition,  il 
n'a  pas  été  possible  d'obtenir  le  camphre  monobronié  et 
l'acide  camphorique  en  quantité  suffisante  pour  pouvoir 
déterminer  leur  pouvoir  rotatoîre  avec  des  solutions  ayant 
le  même  degré  de  concentration.  Aussi  s^est-on  borné  à 
prendre  leurs  points  de  fusion  : 

Points  Pouvoir  rotatoirc 

de  fusion.  moléculaire. 

o 
Gamphol  de  garance ïo8,i  (a)D  =  —  37,8 

I  Camphre 176,9  )> 

Camphre  monobromé 75 ,7  » 

Acide  camphorique 186, 5  » 

Ainsi  que  le  montrent  les  nombres  ci-dessus,  les  points 
de  fusion  de  ce  camphol  et  de  ses  dérivés  concordent  avec 
ceux  des  autres  campbols  et  dérivés  respectifs  et,  comme 
il  est  gaucbe,  on  peut  le  considérer  comme  identique 
avec  les  camphols  de  valériane,  de  M'gai  et  de  Bang- 
phién. 

Camphol  de  succin, 

Vogel  (')  parait  avoir  été  le  premier* à  constater  que, 
lorsqu'on  soumet  le  succin  à  la  distillation  sèche,  il  se 
produit  un  corps  campbré. 

Dœpping  {^),  en  chauffant  dans  une  cornue  du  succin 
avec  de  l'acide  azotique,  recueillit  également  du  camphre 
dans  le  récipient  de  l'appareil. 

Reich  ('),  en  traitant,  à  la  température  de  l'ébullition, 
du  succin  pulvérisé  avec  une  lessive  concentrée  de  potasse, 
observa  à  son  tour  qu'il  se  condense  un  produit  à  odeur 


(')  Jahr,  fur  Chemie,  p.  786;  18Î7-1848. 

(■)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  XLIX 

(•)  Archivfur  Pharmacie  [2],  t.  LI,  p.  a6. 
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camphrée,  qui  lui  paraissait  toutefois  dîfierent  de  celui 
signalé  par  Vogei. 

Enfin,  MM.  Berthelot  et  Buîgnet  (*)  démontrèrent  que 
le  produit  de  Taction  de  la  potasse  sur  le  succin  était  un 
camphol  dont  le  pouvoir  rotatoire  est  (a)D  =  -f-  4",  i . 

Le  bornéol  qui  a  servi  à  cette  étude  a  été  préparé  en 
suivant  les  indications  des  deux  savants  français. 

On  a  opéré,  d'une  part,  sur  lo'^^  de  succin  rouge,  et, 
d'autre  part,  sur  un  même  poids  de  succin  jaune,  tous 
deux  préalablement  pulvérisés. 

Chaque  kilogramme  de  produit  a  été  distillé  dans  un  » 
alambic  en  cuivre,  avec  260^'  de  potasse  et  a***,  5o  d'eau. 
Le  liquide  recueilli  a  été  filtré,  pour  en  séparer  le  bornéol 
et  Tessence,  puis  épuisé  avec  de  l'éther.  Les  liqueurs 
éthérées  réunies  furent  évaporées  et  le  résidu  joint  au 
camphol  déjà  recueilli.  Ce  bornéol  est  ensuite  essoré,  pour 
le  débarrasser  de  la  majeure  partie  de  l'essence.  Celle-ci  a 
été  distillée  dans  le  vide.  Vers  90^,  sous  une  pression  de 
ao""*,  il  passe  un  liquide  incolore  à  odeur  aromatique, 
puis,  au-dessus  de  cette  température,  il  distille  un  mé- 
lange d'essence  et  de  bornéol.  On  essore  ce  mélange  pour 
en  retirer  une  nouvelle  portion  de  camphol  qu'on  ajoute 
à  la  première. 

Le  bornéol  brut,  ainsi  isolé,  a  une  odeur  spéciale  rap- 
pelant celle  de  l'essence  dont  il  est  imprégné.  On  le 
purifie  par  une  série  de  cristallisations  dans  Téther  de 
pétrole. 

Le  produit  pur  possède  la  même  forme  cristalline  et  la 
même  odeur  que  les  autres  camphols. 

Les  rendements  en  camphols  purs  étaient  de  iD^'  à  16^'' 
par  lo*'^  de  succin  et  se  trouvaient,  par  conséquent,  loin 
d'atteindre  ceux  signalés  par  MM.  Berthelot  et  Buignei, 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  LXI,  p.  47». 
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quî  en  obtinrent  'i^^  par  kilogramme  de  succin  mis  en 
œuvre.  Il  est  probable  que  la  cause  de  celte  différence  ré- 
sidait dans  la  qualité  du  succin  employé. 

Ces  bornéols  avaient  un  pouvoir  rotatoire  variable  avec 
leur  origine. 

Le  camphol  relire  du  succin  rouge  possédait  le  pouvoir 
roiatoire  moléculaire  (a)©  =  +  3,^4  (i  molécule  par  litre 
d'alcool). 

Le  camphol  retiré  du  succin  jaune  possédait  le  pouvoir 
roiatoire  nioléculaire(a)0==  +  4>32  (i  molécule  par  litre 
d*alcool). 

C'est  ce  dernier  produit  qui  a  servi  à  nos  études. 

La  préparation  du  camphre  s'est  effecluée  comme  celle 
du  même  produit  dérivé  des  au  1res  camphols. 

U  n'en  a  pas  été  de  même  du  camphre  monobromé. 

Quand  on  chauffe  le  camphre  du  succin  avec  i  molé- 
cule de  brome,  dans  les  mêmes  condilions  que  les  autres 
camphres,  on  observe  également  un  abondant  dégagement 
diacide  bromhydrique;  seulement  le  produit  de  la  réac- 
tion se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  buty- 
reuse  quî,  pressée  entre  des  doubles  de  papier  à  filtre  et 
soumise  à  des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool,  fournit 
finalement  une  très  petite  quantité  de  camphre  monobromé 
fondant  à  j5^  et  déviant  la  lumière  polarisée  à  droite.  La 
majeure  partie  du  produit  reste  sous  la  forme  d'une  niasse 
confusément  cristalline  de  laquelle,  après  de  nombreux 
traitements,  on  est  arrivé  à  isoler  des  cristaux  fusibles  à 

L'oxydation  du  camphre  fournit,  en  outre,  un  acide 
caniphorique  différent  des  acides  obtenus  avec  les  autres 
bornéols.  Cet  acide  fond  à  202°  et  se  montre  moins  soluble 
que  les  acides  droit  ou  gauche. 

Nous  résumons  dans  le  tableau  suivant  les  pouvoirs 
rotatoires  el  les  points  de  fusion  observés  : 
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Points        Pouvoirs  rotatoires 
de  fusion.  moléculaires. 

o  0 

Gamphol  de  succIq 208,6  (a)D  =  H-4i3a 

Camphre ï77>3  (a)D  =  +6,57 

^        ,  V        ^  ^  cristaux  fondant  à      75,0  et  déviant  à  droite. 

Camphre  monobromé  <      .  ^     ,        .       \  ^  ., 

*^  1  cristaux  fondant  à      62,7  et  mactifs. 

Acide  camphorique 202,0  presque  inacttf. 

Les  anomalies  observées  daus  les  points  de  fusion  des 
campliies  monobromés  ei  de  Tacide  camphorique  pro- 
viennent de  ce  que  ces  corps  sont  constitués  par  des  mé- 
langes d(î  corps  droits  et  de  racémiques. 

L'expérience  directe  a,  en  effet,  démontré  qu'il  en  était 
ainsi. 

Nous  avons  préparé  du  camphre  monobromé  et  de  1  a- 
cide  camphorique  racémiques,  et  nous  avons  comparé  ces 
dérivés  avec  ceux  obtenus  avec  le  camphre  de  succin  et 
dont  les  propriétés  s'écartent  de  celles  des  composés  droits. 

Ces  racémiques  ont  été  produits  de  deux  manières  dif- 
férentes :  1°  en  mélangeant  parties  égales  de  droit  et  de 
gauche;  2**  en  partant  d'un  camphre  racémique,  dont  on 
a  oxydé  une  partie  pour  la  transformer  en  acide  campho- 
rique et  dont  l'autre  partie  a  été  broniée. 

La  préparation  de  l'acide  camphorique  par  ce  dernier 
procédé  se  fait  sans  difficulté.  Il  n'en  est  ])as  de  même  du 
dérivé  brome.  Quand  on  traite  le  camphre  racémique  par 
la  quantité  théorique  de  brome,  en  se  plaçant  dans  les 
mé  nés  conditions  qu'avec  le  camphre  droit  ou  gauche,  on 
n'obtient  qu'une  masse  buiyreuse  difficile  à  purifier.  Le 
rendement  est,  en  outre,  inférieur  à  celui  des  dérivés 
bromes  droit  ou  gauche.  On  a  beau  varier  le  mode  opé- 
ratoire, le  résultat  est  resté  le  même. 

Ainsi,  en  nous  basant  :  1°  sur  les  recherches  de 
MM.  Berihelot  et  Jungfieisch  (*)  relatives  aux  chaleurs 

(')  Comptes  rendus,  t.  LXXXVIII,  p.  711. 
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de  dissolution  des  acides  tarlrique  et  racémiquu,  recher-r 
ches  desquelles  ces  savants  concluent  «  quMl  parait  pro- 
bable qu^en  solution  étendue  l'acide  racémique  se  trouve 
dédoublé  en  acide  droit  et  gaucbe  »  ;  2^  sur  les  détermi- 
nations cryoscopiques  que  M.  Raoult  (*)  a  faites  sur  les 
mêmes  acides,  déterminations  qui  le  conduisent  aux  mê- 
mes conclusions  \  3^  sur  des  mesui^s  de  conductibilité 
électrique  exécutées  par  M.  Bicbat  (*)  sur  ces  mêmes 
corps,  et  dont  les  résultats  Tamèncnt  également  aux  con- 
clusions énoncées  ci-dessus^  4"  enfin  sur  l'analogie  qui 
existe  entre  ces  racémiques  et  ceux  que  nous  étudions, 
nous  avons  fait  réagir  le  brome  sur  une  solution  cliloro- 
formique  do  camphre  racémique.  En  opérant  ainsi,  nous 
supposions  qu*en  liqueur  étendue  le  bro:ne  agirait  indi- 
viduellement sur  chacun  des  camphres,  comme  il  agît 
quand  on  brome  l'un  d'eux  seulement. 

Il  n'en  est  rien.  Malgré  cette  modification  apportée  à 
notre  mode  opératoire,  nous  obtenions  toujours,  comme 
produit  final  de  la  réaction,  une  masse  onctueuse,  difficile 
k  purifior  et  relativement  pauvre  en  camphre  racémique 
monobromé. 

Ce  fait  n'est  d'ailleurs  pas  tinique  dans  son  genre  ^  on 
sait,  en  eifel,  que  lorsqu'on  veut  préparer  directement  et 
non  par  mélange  certains  dérivés  racéml(|ues  ,  on  se 
heurte  à  des  difficultés  qui  souvent  sont  insiirmontablcs. 
M.  Piuui  (3),  dans  ses  recherches  sur  l'asparagine,  a 
essayé  de  faire  la  synthèse  d'une  asparagine  inacllvc  par 
compensation,  en  traitant  de  l'éihcr  asparlif  inactif  par  de 
Tammoniaque.  Ses  tentatives  ont  échoué,    et  cependant 


(»)  Zeitschri/t  fur  Phys,  Chemie,  t.  I,  p.  186. 

(')  Communication  verbale.  —  Depuis  la  publication  de  nos  résul- 
tats dans  les  Comptes  rendus,  M.  Ostwdld,  d'une  pari,  et  M.  D.  Ber- 
thelot  de  l'autre,  ont  confirmé  les  expériences  inédites  de  M.  Bichat. 

{')  Comptes  rendus,  t.  CIV,  p.  1627. 
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il  a  obtenu  facilement  une  asparagiue  active  eu  partant 
d'un  éther  aspartique  actif. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  ces  particularités  si  curieuses, 
nous  donnons,  dans  le  Tableau  ci-dessous,  outre  les  points 
de  fusion  des  dérivés  préparés ,  ceux  des  camphols  et 
camphres  racémiques,  ainsi  que  ceux  de  leurs  isomères 
actifs  : 

Préparés 
Préparés         en  partant 
par  du  camphol 

mélange.         raccniique. 

Camphol  racémîque 210, 3  • 

Camphre  racémique «78, 6  178,8 

Camphre  monobromé  raccmique.  5 1,1  5 1,1 

Acide  racémocamphorique 204,8  2o5,2 

Points  de  fusion 

des  isomères 
droits  ou  gauches. 

o  o 

Camphol 208-210 

Camphre 177-  178 

Camphre  monobromé 76 

Acide  camphorique 187 

Ces  points  de  fusion  montrent  d'abord  que  les  racé- 
miques  obtenus  par  les  deux  procédés  sont  identiques;  en 
second  lieu,  qu'il  existe  une  différence  très  grande  entre 
les  points  de  fusion  des  acide  camphorique  et  camphre 
monobromé  racémiques  et  ceux  des  droits  ou  gauches  cor- 
respondants. 

Il  convient  encore  de  remarquer  que  la  solubilité  n'est 
pas  la  même.  Le  camphre  monobromé  racémique  est  beau- 
coup plus  soluble  dans  l'alcool  que  l'isomère  droit  ou 
gauche,  ainsi  que  le  montrent  les  déterminations  que 
M.  P. -Th.  MuUer  a  bien  voulu  effectuer  pour  nous. 
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Solubilité  du  camphre  monobromé  droit, 

100»*  d'alcool  à 

o  gr 

1 1 5, 25  dissolvent     12,06  J     moyennes  d'expériences 

2 25,5  »             19,66  >  concordant 

3 40|5  »            50,75)  à  0,5  pour  100  près. 

4 5o  »  env.  i3o,oo  )  moyennes  d'expériences 

5 55  »          290,00  >  qui    ne   concordent    plus 

6 6o,5-6i  »           705,00)  qu'à  5  à  6  p.  100  près. 

Les  déterminatious  avec  le  camphre  monobromé  racé- 
mique  ne  présenlenl  pas  le  même  degré  de  rigueur,  par 
suite  de  la  plus  grande  volatilité  de  ce  composé.  On  a 
constaté  qu'à  i5^,  25  la  solubilité  est  de  4^^'*)^  pour  100, 
pour  passer  de  1 60  à  1 80  pour  1 00  à  la  température  de  26°, 
et  à  5o7-58o  pour  100  à  3o®. 

Pour  l'acide  racémocamphorîque,  c'est  l'inverse  qui  a 
lieu,  comme  Ta  d'ailleurs  déjà  démontré  M.  Chautard. 

Ces  écarts  observés  entre  les  points  de  fusion  des  dé- 
rivés racémiques  et  actifs  nous  donnent  maintenant  la 
clef  des  différences  constatées  dans  les  points  de  fusion 
des  mêmes  dérivés  obtenus  avec  le  camphol  de  succin. 

Il  en  résulte  donc  que  ce  camphol  est  un  mélange  de 
camphol  droit  et  de  camphol  gauche,  dans  lequel  le  pre- 
mier domine. 

Bornéol  et  camphre  de  romarin. 

M.  Bruylants  (*)  a  été  le  premier  à  constater  la  pré- 
sence du  bornéol  dans  l'essence  de  romarin.  Mais,  d'après  i 
l'auteur,  ce  bornéol,  chauflé  avec  de  l'anhydride  acétique,                            I 
fournit  un  élher  acétique  bouillant  vers  23o°  et  donnant, 
par  saponification  avec  de  la  potasse  alcoolique,  un  ter- 
pène  C*®H*^  et  de  l'acétate  de  potasse. 

('  )  Bulletin  de  V  Académie  royale  de  Médecine  de  Belgique,  3-  série, 
t.  XIII,  n»  1. 
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M.  E.  Weber  (*)  admit  également  l'existence  du  bor- 
néol  dans  1  essence  de  romarin,  sans  toutefois  isoler  ce 
corps. 

Le  camphre  de  romarin  avait  été  antérieurement  Tobjel 
de  recherches  de  la  part  de  M.  Lallemand  (^),  qui  lui 
attribua  le  pouvoir  rotaloire  moléculaire  (a)Q=H-3o** 
environ. 

M.  de  Montgolfier  (')  le  soumit  également  à  l'étude;  il 
lui  trouva  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire  (a)D=+  io'*,5 
et  fit  agir  sur  lui  la  potasse  alcoolique.  Il  eu  retira  un 
camphol  gauche  (a)©  =  —  2**,  66,  fournissant  par  oxyda - 
lion  un  camphre  droit  4-  4**»7i  ditréranl  de  6",  soit  plus 
de  moitié,  du  camphre  dont  il  était  parti.  L'auteur  admit 
que  le  camphre  de  romarin  est  un  mélange  de  camphre 
droit  et  de  camphre  gauche,  et  que  dans  Taclion  de  la 
potasse  ce  dernier  était  plus  facilement  attaqué  que  le 
produit  droit.  Nous  verrons  plus  loin  que  M.  de  Mont- 
golfier,  ignorant  Texistence  du  camphol  gauche  dans  le 
camphre  de  romarin,  n'a  pu  trouver  l'explication  véri- 
table des  faits  observés  et  qu'il  y  a  lieu  d'en  donner  une 
autre  interprétation. 

Le  camphre  de  romarin  étudié  par  nous  a  été  préparé 
en  soumettant  l'essence  à  la  distillation  fractionnée.  Les 
portions  passant  au-dessus  de  190°  laissent  déposer  par 
refroidissement  de  notables  quantités  d'un  mélange  de 
camphre  et  de  bornéol. 

Ce  mélange,  préalablement  essoré,  a  été  exprimé  entre 
des  doubles  de  papier  et  puriûé  par  sublimation  avec  de 
la  chaux. 

Pour  séparer  le  camphol  du  camphre,  on  s*est  basé  sur 
la  propriété  que  possèdent  les  alcools  de  former  avec  les 


(«)  Annalen  der  Ckemie  und  Pfiarmacie,  t.  CCXXXVIII,  p.  92. 
(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3»  série,  t.  LVII,  p.  l\\2. 
(';  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  XIV,  p.  61. 
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acides  bibasiques,  pris  en  excès,  des  éibers  acides  solubles 
daDs  les  alcalis  ou  les  carbonates  alcalins.  A  cet  eifet,  on 
a  iriluré  aoc^'  de  camphre  de  romarin  avec  un  excès 
d'acide  succinique  pulvérisé  (1206'),  elle  mélange  a  élé 
cbaufle,  dans  des  matras  résistants,  h  une  température  d'en- 
viron i4o^,  pendant  48  heures. 

Quand  on  a  retiré  les  matras,  leur  contenu  se  compo- 
sait de  d«'ux  couches  :  Tune,  solide  et  cTistalline,  était 
constitué!*  pardeTacide  succinique^  l'autre,  semi-flnide 
et  jaunâtre,  surnageait  et  renfermait  l'excès  de  camphre 
et  la  combinaison  de  l'acide  surcinique  avec  lebornéol. 
Par  le  refroidissement,  le  tout  s'est  pris  en  une  masse 
compacte.  On  a  traité  cette  masse  par  d**  l'élher,  qui  a 
dissous  le  camphre  et  le  succi.naio  acide  debornéol,  tandis 
que  l'acide  succinique  est  resté  insoluble.  La  liqueur 
éthérée  a  ensuite  été  épuisée  avec  une  solution  de  carbo- 
nate de  soude  qui  s'empare  du  succinate  acide  de  bornéol. 
Pour  isoler  celui-ci,  il  suffit,  après  avoir  lavé  le  liquide 
avec  de  l'éther  pour  enlever  les  traces  de  camphre  entraî- 
nées, de  sursaturer  avec  de  l'acide  sulfurique,  d'agiter  de 
nouveau  avec  de  l'éther  et  d'évaporer  la  solution  éthérée. 

On  obtient  finalement  une  masse  onctueus<'  présen- 
tant tous  les  caractères  des  succinates  acides  de  camphols. 

Veut-on  préparer  directement  le  bornéol,  il  est  inutile 
d'isoler  cet  éther  acide  ;  il  vaut,  en  effet,  mieux  faire 
bouillir  la  liqueur  contenant  à  l'étal  de  sel  de  sodium  le 
succinate  acide  de  camphol,  et  séparer  par  filtration  le 
bornéol  qui  se  précipite. 

Ce  camphol  est  ensuite  purifié,  soit  par  sublimation, 
soit  par  cristallisation,  dans  Téther  de  pétrole.  Les  cris- 
taux obtenus  ressemblent  à  ceux  du  bornéol  ordinaire.  Ce 
sont  des  lames  hexagonales,  à  odeur  de  camphre  mêlé  de 
poivre,  et  fondant  à  207^,  5. 

Le  camphre  de  romarin  mis  en  oeuvre  renfermait  envi- 
ron 5  pour  100  de  ce  camphol. 
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Une  pariîe  de  ce  dernier  a  été  convertie  en  camphre, 
dont  on  a  pris  le  pouvoir  rotatoire  et  le  point  de  fusion. 
Ce  camphre  a  été  ensuite  transformé  en  camphre  mono- 
brome,  et  le  dérivé  obtenu  a  été  soumis  à  des  cristallisa- 
tions fractionnées.  On  a  isolé  ainsi  deux  sortes  de  cristaux  : 
les  uns  étaient  constitués  par  du  camphre  monobromé 
gauche,  et  les  autres,  plus  solubles  et  cristallisant  en  der- 
nier Heu,  par  le  dérivé  racémique. 

Pour  nous  assurer  que  Tacide  succinique  avait  enlevé 
tout  le  bornéol  contenu  dans  le  camphre  de  romarin  brut, 
on  a  agité  celui-ci,  après  son  traitement  à  Tacidc  succi- 
nique, avec  de  Tacide  azotique  concentré.  Il  ne  s'est  pro- 
duit aucun  dégagement  de  vapeurs  nitreuses*,  de  plus,  le 
pouvoir  rotatoire  du  produit  n'a  pas  varié. 

Nous  avons  résumé,  dans  le  tableau  suivant,  toutes  les 
déterminations  qui  ont  été  faites,  pour  nous  rendre  compte 
de  la  nature  du  mélange  qui  constitue  le  camphre  de 
romarin  :    • 

Points        Pouvoirs  rotatoires 
de  fusion.  moléculaires» 

•  O  0 

Camphre  de  romarin  brut »  (*)d ^=  H-    ï7,oo 

Bornéol  retiré  de  ce  camphre 5107, 5i  (a)D  = —   a3,59 

Camphre  correspondant  à  ce  bornéol 178,65  (a)D  = —  29,60 

Dérivés  monobromés  pré-  i  cristaux  fondant  à. .  76,00  (a)D  =  —  124,00 

parés  avec  ce  camphre,  (  cristaux  fondant  à..  5i,oo                       o 

Camphre  de  romarin  débarrassé  du  bornéol...  »  (a)D  =  -T-   21,7 
Le  môme,  après  avoir  été  traité  par   de  l'acide 

azotique »  (*)d  =  -+-   ai  ,o5 

Le  camphre  monobromé  gauche,  préparé  avec  le  cam- 
phre dérivé  du  bornéol ,  ne  possède  pas  tout  à  fait  le 
pouvoir  rotatoire  normal,  qui  est  d'environ  127".  Cela 
tient  à  la  difficulté  qu'on  éprouve  à  le  séparer  totalement 
du  dérivé  droit  qui  lui  est  mélangé. 

Le  camphre  de  romarin,  débarrassé  du  bornéol,  pos- 
sède un  pouvoir  rotatoire  inférieur  à  celui  du  camphre 
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pur.  Il  est  donc  également  formé  par  un  mélange  de  droit 
et  de  gauche. 

Lorsqu'on  le  traite  par  du  brome,  on  obtient  en  effet 
un  produit  que  des  cristallisa  lions  répétées  permettent  de 
scinder  en  un  dérivé  monobromé  dont  le  pouvoir  rotatoire 
moléculaire  se  rapproche  de  plus  en  plus  de  +  127°,  c'est- 
à-dire  de  celui  du  camphre  monobromé  droit  pur.  Dans 
les  liqueurs  mères  s'accumule  au  contraire  un  produit 
'dont  le  point  de  fusion  diminue  et  dont  le  pouvoir  rota- 
toire tend  vers  o.  Ces  faits  semblent  prouver  que  ce  der- 
nier est  du  camphre  monobromé  racémique. 

De  l'ensemble  des  résultats  que  nous  venons  d'exposer, 
nous  pouvons  conclure  que  «  le  camphre  de  romarin  étu- 
dié par  nous,  est  un  mélange  de  bornéols  droit  et  gauche 
dans  lequel  ce  dernier  domine,  et  de  canôphres  droit  et 
gauche  où  le  premier  est  en  excès  ». 

Les  proportions  suivant  lesquelles  ces  différents  pro- 
duits se  trouvent  mélangés  peuvent  naturellement  varier 
avec  chaque  échantillon  de  camphre  de  romarin. 

La  présence  du  bornéol  gauche  dans  le  camphre  de  ro- 
marin, présence  qui  a  échappé  à  M.  de  MontgolGer  (*), 
explique  pourquoi,  dans  le  traitement  de  ce  camphre  brut 
par  de  la  potasse  alcoolique,  ce  savant  a  obtenu  un  cam- 
phol  qui,  par  oxydation,  fournit  un  camphre  droit  de 
pouvoir  rotatoire  inférieur  à  celui  du  produit  brut  pri- 
mitif. 

Nous  avons,  eu  effet,  sufiisammeut  démontré  que  les 
camphres  droit  et  gauche  sont  chimiquement  identiques^ 
il  est  donc  difficile  d'admettre  que  la  potasse  alcoolique 
attaque  plus  facilement  l'un  ou  l'autre  de  ces  produits. 

Dans  l'expérience  citée  de  M.  de  MontgolGer,  Talcali  a 
transformé  les  camphres  en  des  quantités  de  bornéols 
exactemgat  proportionnelles  aux  poids  de  corps  droit  et 

(  •  )  Loc,  cit. 
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de  corps  gauche  contenus  dans  le  mélange  et,  d'après  tout 
ce  que  nous  savons  sur  l'action  de  la  potasse  alcoolique 
sur  le  camphre,  ces  bornéols  devraient  fournir  par  oxy- 
dation un  camphre  de  pouvoir  rotatoire  moléculaire 
rigoureusement  identique  à  celui  du  produit  primitif. 

Mais,  en  isolant  ces  bornéols  des  camphres  non  attaqués, 
par  la  méthode  de  l'acide  stéarique,  M.  de  Montgolfier  a 
en  même  temps  éthérifié  le  bornéol  gauche  préexistant, 
et  c'est  le  mélange  de  tous  ces  camphols  qui  lui  a  donné* 
les  résultats  sur  lesquels  il  a  basé  ses  conclusions. 

Camphols  artificiels  obtenus  par  hydrogénation 
des  camphres, 

La  transformation  du  camphre  en  bornéol  peut  Veflec- 
tuer  de  différentes  manières  : 

M.  Berthelot  (')  chaulTe  du  camphre  avec  de  la  potasse 
alcoolique  à  une  température  de  i8o^.  Dans  cette  réaction, 
une  partie  du  camphre  est  convertie  en  bornéol,  une  autre 
partie  est  transformée  en  camphate  de  potasse,  tandis 
qu'une  notable  portion  reste  inattaquée.  Pour  séparer  le 
bornéol,  M.  Berthelot  conseille  de  chauffer  le  mélange 
avec  de  l'acide  stéarique,  d'isoler  le  stéarate  de  camphol 
et  de  le  saponifier. 

Cette  séparation  se  fait  plus  facilement  en  employant  la 
méthode  décrite  par  nous,  pour  isoler  le  bornéol  de  romarin 
du  camphre  auquel  il  se  trouve  mélangé. 

Le  second  procédé  est  dû  à  M.  Baubigny  (^)  qui  traite 
une  solution  de  camphre  dans  du  toluène  par  du  sodium, 
puis,  la  dissolution  elTcctuée,  sature  par  un  courant  d'a- 
cide carbonique  sec. 

M.  Bruhl  (D.  Chem.  Ges.,  t.  XXIV,  p.  3384)  substitue 
de  l'éther  anhydre  au  toluène  et  opère  avec  du  sodium  en 

(•)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  3»  série,  t.  LVI,  p.  94. 
(')  Ibid,,  4«  série,  t.  XIX,  p.  221. 
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fils  de  {  de  millimètre  de  diamètre.  Il  fait  en  outre  passer 
Tacide  carbonique  dans  le  mélange,  avant  dissolution  com- 
plète du  sodium. 

Il  résulte  d'essais  que  nous  avons  entrepris  avecM.Min- 
guin  qu'on  peut  remplacer  le  sodium  en  fils  par  des  co- 
peaux qu'on  obtient  en  raclant  des  bâtons  de  métal  main- 
tenu sous  le  benzène  avec  un  couteau. 

On  sait  que  dans  la  réaction  de  M.  Baubigny  il  se  forme 
an  mélange  de  camphocarbonate  et  de  boméocarbonate 
de  sodium  solubles  dans  Teau.  La  solution  de  ce  dernier, 
étant  peu  stable,  se  scinde  peu  à  peu  en  bicarbonate  de 
sodium  et  en  camphol  qui  se  précipite  : 

CtoH"OGO«Na  -h  H*0  =  G"II"0  -+-  CO'NaH. 

MM.  G.-L.  Jackson  et  A.-L.  Mencke  (*)  conseillent  de 
traiter  une  solution  alcoolique  de  camphre  par  du  sodium. 
Bien  que  MM.  Kacbler  et  SpUzer  (*)  aient  prétendu  que 
ce  procédé  ne  donne  pas  de  résultats  satisfaisants,  il  a  été 
démontré  par  M.  L.  Jackson('),  par  M.  Immendorif  (*), 
par  M.  Wallach  (')  et  enfin  par  nous,  qu'on  peut  arriver 
à  transformer  la  totalité  du  camphre  en  camphol  lorsqu'on 
opère  d'après  les  indications  de  M.  Wallach. 

M.  Beckmann  hydrogène  le  camphre  au  sein  de  l'éther 
anhydre  ou  de  tout  autre  liquide  indiii'érent  vis-à-vis  du 
sodium  (Z>.  Chem.  Ges.,  t.  XXI,  p.  3a i). 

Enfin,  à  la  suite  de  recherches  que  nous  avons  faites  sur 
l'action  des  alcoolates  de  soude  sur  le  camphre,  à  une 
température  de  aoo^  à  220°,  nous  avons  constaté  qu'on 
peut  transformer  très  facilement  ce  corps  en  bornéol.  La 
réaction  a  lieu  non  seulement  avec  l'alcool  éthylique, 

(»)  Am,  Chem,  Journ,,  t.  V,  p.  260. 

(*)  Mon,/.  Chem,,  t.  V,  p.  qo. 

(•)  D.  Chem.  Ges.,  t.  XVIII,  p.  335. 

(*)  /Wrf.,  t.  XVII,  p.  io36. 

(»)  Ann,  Chem.  und  Ph,,  t.  CCXXX,  p.  225. 
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mais  encore  avec  les  alcools  propylique  et  butylique  pri- 
maires. Quand  on  opère  avec  ces  derniers  alcools,  îl  se 
forme  en  même  temps  des  produits  huileux  dont  Télude 
reste  encore  à  faire. 

Le  mode  opératoire  suivi  pour  effectuer  Thydrogénation 
du  camphre  suivant  notre  procédé  consiste  à  introduire, 
dans  des  tubes  de  verre  épais,  S^*"  de  camphre,  So^*"  d'al- 
cool absolu  tenant  en  dissolution  0,^5  de  sodium  et,  après 
avoir  scellé  à  la  lampe,  à  chauffer  pendant  vingt-quatre 
heures  à  une  température  de  200  à  220°.  Après  refroidisse- 
ment, on  constate  quelquefois,  surtout  quand  on  emploie 
un  léger  excès  de  sodium,  un  dépôt  qu'on  a  reconnu  être 
du  camphol  sodé. 

Â  Touverlure  des  tubes,  il  se  dégage  des  torrents  d'un 
gaz  qu'on  a  caractérisé  comme  de  l'hydrogène  pur.  Le  pro- 
duit traité  par  de  l'eau  donne  une  masse  plus  ou  moins 
colorée  qu'on  dissout  dans  l'éther. 

La  solution  éthérée,  soumise  à  Tévaporation  spontanée, 
laisse  déposer  des  cristaux  de  boruéol  qu'on  puriiieen  le 
faisant  cristalliser  dans  un  mélange  d'éther  et  d'éther  de 
pétrole. 

Ce  camphol  fond  à  2o8"-2io°.  Oxydé,  il  fournit  du 
camphre  droit  avec  son  pouvoir  rotatoire  primitif. 

Les  eaux  de  lavage  renferment  du  carbonate  de  soude 
ainsi  que  des  traces  d'acétate  et  de  camphate  de  soude. 

Ce  mode  d'hydrogénation  du  camphre  se  rapproche  de 
celui  découvert  par  M.  Berthelot. 

Il  en  diffère  cependant  par  quelques  1  points  essentiels. 
La  transformation  du  camphre  en  bornéol  est  pour  ainsi 
dire  totale,  ce  dernier  pouvant  être  isolé  très  facilement, 
par  simple  cristallisation,  des  produits  engendrés  dans  la 
réaction .  De  pi  us,  i  1  ne  se  forme  que  des  traces  de  camphat^^ 
de  soude,  traces  qui  ne  peuvent  être  dues  qu'à  la  petite 
quantité  d'eau  qufe  repferme  l'alcoolateou  qui  prend  uai^ 
sance  dans  le  cours  de  la  réaction. 
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Le  rendement  en  bornéol  est  environ  de  8^  à  loS*"  de 
produit  pur  par  15^''  de  camphre  mis  en  œuvre.  Les  li- 
queurs mères  contiennent  des  corps  huileux  en  petite  quan- 
tité. Ces  produits,  par  analogie  avec  ce  qui  se  passe  quand  on 
traite  le  camphre  par  du  benzylate  de  soude  (  *  ),  renferment 
sans  doute  un  composé  identique  ou  isomère  avec  l'éthyl- 
camphre,  de  telle  sorte  que,  dans  son  ensemble,  la  réaction 
peut  se  traduire  par  Téquation 

2CJOH»0  -h  G«HsOH  -4-  C«H»ONa 

=  G»oH"0  4-  C"H»OG«H»-H  G«H»0«Na  -^  H». 

Nous  nous  proposons  de  revenir  sur  ce  travail  et  d'isoler 
le  composé  dont  nous  entrevoyons  Texistence. 

Les  procédés  d'hydrogénation  que  nous  venons  d'exposer 
ont  surtout  été  appliqués  au  camphre  droit.  Le  camphre 
gauche,  ayant  même  fonction  chimique  et  même  constitu- 
tion que  son  isomère  physique,  donnera,  dans  les  mêmes 
conditions,  des  bornéols  qui  seront  les  stéréo-isomères  de 
ceux  préparés  avec  le  camphre  droit. 

Nature  des  camphols  obtenus  par  hydrogénation 
des  camphres. 

Déjà  M.  Riban  (^^  avait  observé  que  le  bornéol  obtenu 
par  hydrogénation  du  camphre  droit,  d'après  la  méthode  de 
M.  Baubîgny,  possédait  un  pouvoir  rota toire(x)p=+2°,36 
inférieur  à  celui  du  bornéol  i^aturel.  Il  attribua  cette  dif- 
férence à  une  perte  de  pouvoir  rotatoire  produite  dans 
Taciion  du  sodium,  le  camphre  qui  lui  a  servi  de  point  de 
départ  ayant  le  pouvoir  rotatoire  normal. 

M.  de  Montgolfîer  {^)  a  démontré  que  le  même  fait  se 
produit  quand  on  prépare  le  camphol  d'après  le  procédé 
de  M.  Berthelol.  Il  a  obtenu  ainsi  des  bornéols  dont  le  pou- 

('  )  A.  H  ALLER,  Comptes  rendus,  t.  CXII,  p.  1490. 

(  ■  )  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5*  série,  t.  VI, 

(»)  Ibid.,  5-  série,  t.  XIV,  p.  i3. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  XXVII.  (Novembre  1892.)      27 
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voir  rotatoire  variait  de  -|-i°4''»  19^45',  et  a  fait  voir  que 
l'emploi  d'une  très  forte  proportion  de  potasse  ou  d'alcool 
aqueux  donne  des  bornéois  à  pouvoir  rotatoire  plus  élevé. 

De  semblables  écarts  ont  été  observés  avec  des  camphols 
préparés  d'après  la  méthode  de  M.  Baubigny. 

Celte  méthode  a  même  permis  à  M.  de  Montgolfier 
d^isoler,  en  fractionnant  les  précipitations  d'une  même 
préparation,  des  bornéois  dont  le  pouvoir  rotatoire  variait 
de  -+-22° 24  à  — 24**.  Il  est  même  arrivé,  en  partant  du 
camphre  droit,  à  obtenir  un  bornéol  («),)= —  34**- 

Ce  savant  a^  en  outre,  démontré  que  tous  ces  cantphoUj 
obtenus  par  hydrogénation  du  camphre  droit,  qu'ils 
soient  droits  ou  gauches,  fournissent  par  oxydation  ce 
même  camphre  droit,  avec  son  pouvoir  rotatoire  prinûtij 

(a)D=-l-4l°«42^ 

M.  de  Montgolfler  (*)  a,  de  plus,  fait  voir  que  si  l'on 
opère  sur  du  camphre  gauche  de  matricaire,  les  mêmes 
phénomènes  se  reproduisent,  mais  dans  un  sens  inverse. 

De  l'ensemble  de  ses  recherches,  ce  savant  conclut  que, 
dans  l'action  de  la  potasse  alcoolique  ou  du  sodium  sur  le 
camphre,  il  se  forme  un  mélange  à  parties  égales  d'un 
bornéol  5{a&/e,  déviant  la  lumière  polarisée  dans  le  même 
sens  qu6  le  camphre  employé  et  d'ua  bornéol  instable  de 
pouvoir  rotatoire  inverse,  mélange  qui,  par  oxydation, 
régénère  le  camphre  avec  ses  propriétés  primitives,  et,  en 
particulier,  avec  son  pouvoir  rotatoire  primitif. 

Notre  étude  sur  les  camphols  préparés  par  hydrogéna- 
tion des  camphres  a  eu  pour  but  de  confirmer  dans  leur 
ensemble  les  conclusions  de  M.  de  Montgolfier  concernant 
les  bornéois  instables,  et  d'ajouter,  aux  résultats  obtenus, 
des  faits  entièrement  nouveaux. 

Nous  allons  d'abord  montrer  qu'en  hydrogénant  le 
camphre  droit  soit  par  la  méthode  de  Jackson,  soit  par 

(•)  Comptes  rendus,  t.  LXXXIX,  p.  loi. 
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ÉTUDE  DES  CAMPHOLS  ET  DES  CAMPHRES.      4^9 

notre  méthode,  on  obtient  également  un  mélange  de  bor- 
néoi  droit  stable  et  de  bornéol  gauche  instable. 

En  partant  d'un camphrede  pouvoir  rotatoire(a)0=-f-42^ 
le  procédé  de  Jackson-Wallach  nous  a,  en  effet,  fourni  du 
bornéol  dont  le  pouvoir  rotaioire  varie  suivant  la  prépara- 
lion  de  -h  aô**  à  +  34''.  Ce  bornéol,  oxydé  au  moyeu  de 
l'acide  azotique  ,  a  redonné  du  camphre  avec  son  pouvoir 
rota  toi  re  primitif.  . 

Un  camphre  (a)D= -H  4^**,  chauffé  avec  de  Talcoolate 
de  soude  dans  les  conditions  qui  ont  été  exposées  plus  haut, 
a  fourni  de  même  un  mélange  des  deux  bornéols.  Une  pre- 
mière cristallisation  du  produit  possédait  le  pouvoir  rota- 
toire  (a),)=:-4-i3%  tandis  que  les  eaux  mères  ont  déposé 
une  nouvelle  portion  de  pouvoir  rotatoire  (a)D  =  -t-i2'*. 
Dans  une  autre  opération^  on  avait  obtenu  un  camphol  de 
pouvoir  rota  toire  (a)D==  -h  i6°.  Tous  ces  bornéols  engen- 
drent le  camphre  droit  avec  son  pouvoir  rotatoii  e  primitif, 
quand  on  les  oxyde  au  moyen  de  Tacide  azotique. 

Enfin  nous  croyons  pouvoir  ajouter  que,  dans  d'autres 
synthèses  du  bornéol,  il  se  forme  des  mélanges  analogues. 
Il  en  est  ainsi  quand  on  combine  directement  le  cam- 
phène  droit  ou  gauche  (*)  avec  les  acides  formique  ou 
acétique.  Pour  le  démontrer,  il  suffit  d'examiner  une  des 
expériences  de  M.  Lafont  (^)  concernant  ces  synthèses. 
En  partant  d'un  camphène  gauche,  ce  savant  a  obtenu  des 
corps  qui  possédaient  les  pouvoirs  rotatoires  suivants  : 

0 

Pouvoir  rotatoire  du  camphène  primitif (a)D  =  —  80,87 

9  formiate  produit (a)D  =  +io,3 

»  camphol  retiré (a)0  =  -*-   6,54 

»  camphre  correspondant...  (a)D  =  —   9,3 

Ces  pouvoirs  rotatoires  du  camphol  et  du  camphre,  mon- 
trent clairement  que  le  premier  est  un  mélange  de  cam- 

(*)  BoucHABDAT  et  Lafont,  Ann.   Chim.  Phys.j  6*  série,  t.  XVI, 
p.  a46. 
(•)  Lafont,  ibid.,  t.  XV,  p.  172. 
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phols  Stables  et  de  camphol  droit  instable,  puisque  Toxy- 
dation  le  transforme  en  du  camphre  gauche  de  signe 
contraire.  Comme  le  pouvoir  rotatoire  de  ce  camphre  est 
inférieur  à  ^-i^^  pouvoir  rotatoire  moyen  du  camphre  or- 
dinaire, on  peut  même  ajouter  que  dans  l'action  de  Pacide 
formique  sur  le  camphène  gauche»  il  se  forme  un  mélange 
de  camphols  droit  et  gauche  stables  et  de  camphol  droit 
instable. 

Cette  faculté  que  possèdent  les  camphres  droit  et  gauche 
de  pouvoir  fournir  par  hydrogénation  deux  bornéols, 
étant  bien  établie,  nous  allons  exposer  les  procédés  em* 
ployés  pour  séparer  ces  camphols  les  uns  des  autres,  et 
compléter  l'étude  de  leurs  propriétés. 

Nous  montrerons  ainsi  que  les  camphols  appelés  stables 
par  M.  de  Montgolfîer  sont  identiques  aux  camphols  natu- 
rels, tandis  que  les  camphols  instables  n'ont  pas  de  corres- 
pondants parmi  les  produits  naturels. 

Comme  nous  l'exposerons  à  la  Gn  de  notre  travail  sur 
les  bornéols  et  leurs  dérivés,  on  peut  considérer  les  cam- 
phols instables  comme  des  isomères  dans  l'espace,  desiso^ 
mères  stéréochimiques  des  camphols  stables. 

Pour  abréger,  nous  appellerons  ces  derniers  des  cam- 
phols a,  tandis  que  leurs  isomères  seront  désignés  sous  les 
noms  de  camphols  ^  ou  d'isocamphols.  Le  sens  de  la  rota- 
tion du  bornéol  sera  marqué  par  les  signes  +  6t  —  placés 
au-dessus  des  lettres  a  et  j3. 

Comme  il  peut  exister  deux  sortes  d'inactifs,  nous  ré- 
serverons le  nom  de  racémique  aux  camphols  constitués 
par  les  isomères  inverses  du  même  geure  ou  énanthio- 
morphes,  qui  fournissent  par  oxydation  du  camphre  racé- 
mique. Les  autres  inactifs  seront  désignés  par  les  lettres 

a^  et  a^  qui  indiquent  les  camphols  qui  font  partie  du  mé- 
lange. 

En  résumé,  on  pourra  diviser  les  camphols  en  trois 
grands  groupes  comprenant  : 
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II  resterait  enfin  le  campbol  inacûf  véritable.  Bien  qae 
son  existence  soit  admise  par  M.  de  Montgolfier  et  impli- 
citement par  M.  Jungfleisch,  qui  admet  celle  du  camphre, 
nous  croyons  qu'il  y  a  lieu  de  faire  de  nouvelles  recherches 
pour  établir  d'une  façon  précise  l'individualité  chimique 
d'un  pareil  corps  ;  car,  d'après  les  théories  actuelles,  son 
existence  nous  parait  problématique.  Des  essais  ont  depuis 
longtemps  été  entrepris  pour  élucider  cette  question,  mais 
ils  ont  toujours  échoué  à  cause  de  la  difBcuIté  qu'on  ren- 
contre à  séparer  les  corps  droits  de  leurs  isomères  gauches. 

Camphol  a  droit  artificiel. 

Le  meilleur  moyen  à  employer  pour  obtenir  ce  pro- 
duit à  Tétat  pur  consiste  à  partir  d'un  camphol  préparé 
soit  d'après  la  méthode  de  M.  Baubigny,  soit  d'après  celle 
de  MM.  Jackson-Wallach. 

Pour  avoir  de  bons  rendements,  il  est  nécessaire  que 
le  camphol  brut  ait  un  pouvoir  rotatoire  se  rapprochant 
autant  que  possible  de  -j-  87*^,  pouvoir  rotatoire  qui  est 
celui  du  bornéol  droit  pur.  M.  de  Montgolfier  a  montré 
qu*en  chauITant  un  mélange  de  deux  bornéol  s  a  droit  et  ^ 
gauche  avec  de  Tacide  stéariqueà  275°,  on  obtient  un  stéa- 
rate qui,  par  saponification,  fournit  un  bornéol  a  droit  pur. 

Ce  procédé  étant  fort  long,  il  est  plus  avantageux  de 
chauffer  le  mélange  des  bornéols  avec  un  excès  d'acide 
acétique  crîsiallisable  à  200°,  pendant  trois  jours  environ, 
à  laver  et  à  rectifier.  On  obtient  ainsi  du  camphène  et  un 
mélange  d'acétates  qu'on  refroidit  à  quelques  degrés  au- 
dessous  de  0°  et  dont  on  amorce  la  cristallisation  au 
moyen  d'un  cristal  d'acétate  de  camphol  droit  pur.  Les 
cristaux  sont  recueillis,  puis  de  nouveau  fondus,  et  le  li- 
quide refroidi,  traité  comme  il  vient  d'être  dît,  cristallise 
une  seconde  fois.  On  décante  et  l'on  exprime  rapidement 
les  aiguilles  cristallines  entre  des  doubles  de  papier.  Pour 
les  obtenir  très  nettes  et  très  pures,  il  suffit  de  les  rc- 
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prendre  par  de  Télher  de  pétrole  et  de  soumettre  le  liquide 
a  révaporaiion  spontanée. 

L'acétate  de  bornéol  se  dépose,  dans  ces  conditions,  en 
tables  très  distinctes  ou  en  prismes  à  six  pans,  pouvant 
atteindre  plusieurs  centimètres  de  longueur. 

En  partant  d'un  bornéol  de  pouvoir  rotatoire  . 

(a)D=-Hio'», 

nous  avons  obtenu  un  acétate  fondant  à  3o^  (*),  dont  le 

pouvoir  rotatoire  est 

(a )D=-f- 440,58, 

c'est-à-dire  exactement  la  valeur  de  l'acétate  de  bornéol 
de  Dryobalanops.  Saponifié,  cet  éiher  a  fourni  un  camphol 
ayant  le  pouvoir  rotatoire 

(a)0=-+.37%63, 

du  bornéol  droit  pur. 

Camphol  a  gauche  artificiel. 

Le  camphol  gauche  de  matricaire  se  comporte  dans 
toutes  ses  réactions  comme  le  camphre  droit,  dont  il  est 
l'isomère  physique.  La  rareté  du  produit  ne  nous  a  pas 
permis  de  répéter  avec  ce  corps  les  essais  effectués  avec 
le  «camphre  droit.  M.  de  Montgolfier  (*)  a  d'ailleurs  mon- 
tré que  l'hydrogénation  du  camphre  gauche  fournit  un 
mélange  de  camphol  gauche  a  et  d'isocamphol  droit.  Nous- 
même  avons  également  fait  voir  qu'en  soumettant  le 
camphre  gauche  à  l'action  du  sodium,  il  se  forme  un  pa- 
reil mélangé  (uoir  camphol  inactif  a^).  On  peut,  sans 
aucun  doute,  isoler  de  ce  mélange  le  dérivé  a  en  suivant 

{*)  Dans  la  Note  parue  aux  Comptes  rendus,  on  a  donné  comme 
point  de  fusion  34*";  de  nouvelles  déterminations  faites  par  M.  Minguin 
oDt  montré  que  l'acétate  absolument  pur  et  exempt  de  camphène  fond 
àSo» 

(')  Comptes  rendus,  t.  LXXXIX,  p.  loi. 
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les  mëthodes  que  nous  venons  de  décrire  à  propos  du 
camphol  droit  a. 

Isocamphol  ou  camphol  gauche  p. 

Dans  ce  qui  précède,  nous  avons  fait  ressortir  que  cet 
isomère  siéréochimique  du  bornéol  a  droit  prend  nais- 
sance en  même  temps  que  lui,  toutes  les  fois  qu'on  hydro- 
gène le  camphre  droit. 

De  nombreux  essais  ont  été  tentés  pour  trouver  une 
méthode  qui  permette  de  séparer  pratiquement  ces  deux 
bornéols  l'un  de  l'autre,  et  d'obtenir  Tisomère  p  à  l'étal 
de  pureté.  Tous  ont  échoué.  Le  meilleur  procédé  pour 
préparer  ce  corps  est  encore  celui  indiqué  par  M.  de 
Mon tgol fier  (*). 

On  réduit  le  camphre  droit  d'après  la  méthode  de 
M.  Baubigny,  en  ayant  soin  de  ne  pas  employer  la  quan- 
tité théorique  de  sodium  et  de  ne  pas  prolonger  l'action 
de  la  chaleur,  une  fois  la  dissolution  effectuée.  On  termine 
la  préparation  comme  à  l'ordinaire  et  Ton  recueille  de 
vingt-quatre  heures  en  vingt-quatre  heures  le  bornéol  qui 
se  précipite.  Au  bout  de  trois  jours,  on  abandonne  le  li- 
quide à  lui-même,  et,  huit  ou  dix  jours  après,  le  précipité 
est  recueilli,  lavé  et  sublimé  avec  de  la  chaux  vive.  Celte 
dernière  portion  peut  être  considérée  comme  de  Tisocain- 
phol  à  peu  près  pur. 

M.  de  Montgolfier,  qui  a  découvert  ce  corps,  le  consi- 
dère comme  très  hygrométrique.  Il  a  en  outre  démontré 
que,  chauffé  avec  de  l'eau  à  une  température  de  ^oo®,  il 
devient  inactif  ;  que  l'acide  stéarique  le  convertit  en  bor- 
néol droit  a  à  une  température  de  2^5^.  Enfin,  il  a  fait 
voir  que  la  chaleur  seule  le  transforme  à  35o^  en  cam- 
phol a  et  que,  dans  ces  condi lions,  il  se  produit  en  même 
temps  du  camphol  inactif  véritable  {loc.  cit.). 

(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  [5],  t.  XI\'^,  p.  a3. 
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L^isocamphol  gauche  préparé  par  nous  a  l'aspect  exté- 
rieur des  autres  camphols.  I]  possède  la  même  odeur  et 
parait  plus  volatile.  Pour  prendre  son  point  de  fusion 
qui  est  situé  vers  212**,  il  est  nécessaire  d'opérer  en  tube 
fermé,  car,  en  tube  ouvert,  il  se  volatilise  sans  fondre. 

Au  sein  de  l'éther  de  pétrole,  il  cristallise  en  feuilles 
de  fougères  et  non  en  tables  hexagonales  et  relativement 
denses,  comme  les  camphols  a. 

Oxydé,  il  fournît  du  camphre  droit  avec  un  pouvoir  ro- 
taioire  normal. 

Il  est  beaucoup  plus  soluble  dans  les  dissolvants  éther, 
alcool^  benzène,  toluène,  éther  de  pétrole,  que  les  iso- 
mères a. 

Le  pouvoir  rotatoire  de  ce  composé  varie  avec  là  na- 
ture de  ces  dissolvants,  tandis  que  le  caraphol  a  gauche 
possède  le  même  pouvoir  rotatoire,  quel  que  soit  le  liquide 
au  sein  duquel  il  est  dissous  (ne  fait  exception  que  Talcool 
méthjlique). 

Pour  tendre  les  résultats  comparables,  nous  avons 
réuni  sous  forme  de  Tableau  les  nombres  fournis  par  les 
deux  bornéols  stéréochimiquement  isomères.  Les  déter- 
minations ont  été  faites  avec  des  liqueurs  renfermant  une 
deiïii-molécule  de  camphol.  par  litre  à  une  température 

de  i3*»  à  i5«. 

Pouv.  rot. 

Pouvoir  rotatoire  moléculaire  de  Fisocamphol 

Dissolvant.  du  camphol  §;auche  <x.  gauche. 

Alcool  méthylîque (a)D=— 35,93 (moy.  de  trois  dét.)  (a)D=— 3o,oo 

éthylique  absolu  .  .  = — 37, 33 (moy.  de  deux  dét.)  = — 82,90 

isopropylique =—37,23  =—33,33 

isobutylique =—37,23  =—33,54 

Acétone =—37,87  =—22,94 

Ligroïne =—37,12  =—22,72 

Bther  acétique .-. =  —  37,55  = 

Benzine =—87,66  =—19,18 

Toluène =—37,87  =— 18,93 

Kylène =—87,66  =—18,96 

P.  méthylpropylbenzique.  =—87,66  =  —  18,97 
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L'alcool  méihylique  seul  semble  exercer  une  influence 
sur  le  campliol  gauche  a.  Pour  nous  assurer  que  celle  ac- 
tion existe  réellement,  nous  avons  fait  trois  détermina* 
lions  avec  de  l'esprit  de  bois  de  diverses  provenances. 
L'un  des  échantillons  avait  même  été  purifié  en  passant 
par  Toxalale.  Pour  une  longueur  de  20*^",  on  a  observé 
les  déviations 

a=— 5«3o',        a  =-5»  34',       .a=-H5'32', 

soit,  en  moyenne  —  5° 3 2',  d'où 

(a)D  =  — 35,93. 

Une  autre  série  d'essais  faits  avec  d'autres  échantillons 
de  camphols  nous  ont  donné  les  nombres  suivants  : 

Dissolvant.  Gamphol  gauche  a.  Isocamphol  gauche. 

Alcool  absolu (a)D=— 38,52  (a)D  =  —  33, 11 

Ligroïne (a)D  =—38,52  (a)D= — a6,6a 

Toluène (a)D=— 38,20  (a)D== — 20,77 

A  l'exception  des  solutions  de  camphol  a  gauche  dans 
la  ligroïne  (\  molécule  par  litre),  toutes  les  liqueurs  ren- 
fermaient I  molécule  par  litre  et  avaient  par  conséquent 
une  concentration  double  de  celles  qui  ont  servi  aux  me- 
sures indiquées  dans  le  premier  Tableau. 

L'ensemble  de  ces  résultats  conduit  aux  conclusions 
suivantes  : 

1®  Le  pouvoir  rotaloire  du  camphol  gauche  a  ne  change 
pas,  quelle  que  soit  la  nature  du  dissolvant  employé. 
L'alcool  méihylique  seul  semble  faire  exception  jusqu^a 
présent.  l\  en  est  sans  aucun  doute  de  même  du  camphol 
droit  a. 

2^  L'isocamphol  gauche  possède  un  pouvoir  rotaloire 
qui  varie  avec  la  nature  du  dissolvant,  les  conditions  de 
température  et  de  dilution  restant  les  mêmes. 

3°  Les  dissolvants  de  même  fonction  et  appartenant  à 
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la  même  série  homologue  exercent  en  quantité  la  même 
influence.  Ainsi,  les  alcoolsde  la  série  C"  11^"+^ O  semblent 
avoir  une  action  identique.  L^acétone  et  la  ligroïne  font 
cependant  exception ,  car,  bien  qu'ils  aient  une  fonction 
différente,  ils  abaissent  le  pouvoir  rotatoire  d'une  même 
quantité. 

EnfiU)  les  carbures  benzéniques  diminuent  ce  pouvoir 
rotatoire  de  moitié  environ. 

Les  recherches  de  Biot,  de  MM.  Pasteur,  Vignon, 
Muntz  et  Aubin,  Gemez,  Hesse,  etc.,  ont  montré  depuis 
longtemps  que  le  pouvoir  rotatoire  de  beaucoup  de  com- 
binaisons est  modifié  quand  on  introduit  dans  leurs  disso- 
lutions certains  sels  ou  arides. 

On  sait  d'autre  part,  d'après  les  travaux  de  MM.  Ou- 
demans,  Hesse,  etc.,  que  la  nature  du  dissolvant  peut 
exercer  une  influence  sur  le  pouvoir  rotatoire  de  bon 
nombre  de  composés. 

Le  phénomène  que  nous  venons  de  signaler  présente 
celte  particularité  intéressante,  qu'il  ne  se  produit  qu'avec 
les  isocamphols  et  non  avec  leurs  isomères  stéréochîmi- 
ques.  Or,  comme  dans  ces  composés  isomères  le  noyau 
camphre  reste  le  même,  cette  manière  de  se  comporter 
différemment  avec  les  dissolvants,  tient  uniquement  à 
une  variation  dans  roricntaiion  des  éléments  qui  consti- 

tuent  le  groupement  alcoolique  — C(^ 

•\0H. 

Y  a-t-il,  dans  le  cas  des  isocamphols,  combinaison  avec 
les  solvants,  et  cette  combinaison  n'aurait-elle  pas  lieu 
lorsqu'il  s'agit  des  camphols  a?  Nous  ne  saurions  nous 
prononcer  sur  cette  question. 

Bien  que  M.  de  Montgol6er  n'ait  pas  réussi  à  préparer 
un  isocamphol  gauche  dont  le  pouvoir  rotatoire  soit  supé- 
rieur à  —  34,1  ^}  il  n'en  admet  pas  moins  que  ce  bornéol 
possède  le  pouvoir  rotatoire  (a)D  =  —  87  quand  il  est  pur. 
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Une  fois  seulement,  il  nous  est  arrivé  de  pouvoir  pré- 
parer une  petite  quantité  de  ce  camphol-^  à  pouvoir  ro- 
Utolre  (a)D=  —  34'',2,  et  les  essais  faits  pour  obtenir  une 
substance  à  pouvoir  rotaloire  plus  élevé  sont  toujours 
restés  sans  succès. 

Il  y  aurait  peut-être  lieu  de  se  demander  si  Talcool 
n'exerce  pas  une  influence  sur  le  pouvoir  rotatoire  de  ces 
composés,  et  si  la  valeur  34^  n'exprime  pas  la  rotation  du 
corps  pur  en  solution  alcoolique. 

Ajoutons  enfln,  qu'il  n'est  pas  absolument  nécessaire 
que  Tisocamphol  gauche  pur  ait  le  même  pouvoir  rola- 
toire  moléculaire  que  son  stéréoisomère  a.  L'orientation 
des  éléments  ou  radicaux  qui  contribuent  à   rendre   le 

groupement  alcoolique  C^  asymétrique    peut    êlrc 

telle  que  l'influence  exercée  par  ce  groupement  sur  l'en- 
semble du  pouvoir  rotatoire  de  la  molécule  peut  être  dif- 
férente en  quantité  de  celle  qu'exerce  le  groupement  ana- 
logue qui  se  trouve  d/?ns  les  càmpbols  a. 

L'isocampbol  gauche  se  combine  au  chloral  et  au  car- 
banilCf  pour  donner  naissance  à  des  composés  qui  seront 
décrits  dans  un  second  Mémoire,  et  dans  lesquels  le  bor^ 
néol  garde  son  individualité. 

L'acide  acétique  cristallisable  le  dédouble  facilement, 
à  aoo,  en  camphène  inactif  et  eau. 

Isocamphol  ou  camphol  p  droit. 

Connu  qu'à  Tétatde  mélange  avec  le  camphol  a  gauche, 

ce  composé  possède  des  propriétés  similaires  avec  celles  de 

— h 
son  isomère  gauche.  L'étude  de  l'inactif  a  ^  corrobore  cette 

manière  de  voir. 
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Camphol  racéTp,ique  a  a. 
Mélange  à  parties  égales  de  bornéol  droit  p  et  de  bornéol  gauche  a. 

La  description  de  ce  corps  a  été  faîte  à  propos  de  Tétude 
du  camphol  de  succin. 

Ce  racémique  ne  dîfiere  point  des  corps  droit  ou  gauche. 

Il  possède  la  même  forme  cristalline  et  fond  à  la  même 

température. 

■\ — 
Isocamphol  racémique  P  p. 

Mélange  à  parties  égales  de  camphols  p  droit  et  gauche. 

Ce  camphol  n'a  pas  encore  été  préparé.  Mais  il  est  facile 
de  prévoir  qu'à  Tégard  des  dissolvants  et  des  agents  chi- 
miques, il  se  comportera  comme  le  racémique  a  a.  Ainsi 
les  oxydants  le  transformeront  en  camphre  racémique. 

Camphol  inactif  fi  p. 
Mélange  de  camphol  a  droit  et  d'isocamphol  gauche. 

M.  de  Montgolfîer  (^)  a  obtenu  cet  inactif  en  chauffant 
pendant  neuf  à  dix  heures,  à  200**,  de  l'isocamphol  gauche 
mélangé  de  camphol  droit  a,  avec  son  poids  d*eau. 

Il  a  opéré  avec  des  mélanges  dont  le  pouvoir  rotatoire 
variait  de  («)©=  — 1°,36  à  — 2i°,44* 

Pour  montrer  que  dans  l'hydrogénation  du  camphre,  il 
y  a  tendance  à  la  production  d'un  inactif,  c'est-à-dire  de 
parties  égales  de  camphol  a  droit  et  d'isocamphol  gauche, 
nous  avons  modifié  la  méthode  de  M.  Baubigny.  Au  lieu 
d'employer  la  quantité  théorique  de  sodium,  nous  n'en 
avons  pris  que  le  tiers,  pour  ne  pas  prolonger  l'action  ulté- 
rieure du  métal  sur  les  bornéols  sodés  qui  prennent  nais- 
sance dès  le  début  de  la  réaction. 

(«)  jLoc.  cit,,  p.  26. 
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Celle  préparation  exige,  en  outre,  l'emploi  d'un  camplire 
débarrasse,  au  préalable,  du  bornéol  qu'il  pourrait  conte- 
nir, M.  Berthelot  ayant  démontré  que  le  camphre  naturel 
en  renferme  toujours  de  petites  quantités. 

On  prend  donc  loo^^^de  camphre,  préalablement  chaafie 
avec  de  Tacide  azotique,  lavé,  séché  et  sublimé. 

On  le  dissout  dans  aSo^'  de  toluène  bien  sec  et  od 
chauffe  cette  soluiion  avec  5^*^  de  sodium. 

Au  moment  où  le  métal  réagit  sur  le  campbre,  on  retire 
le  ballon  du  feu  et  on  laisse  la  réaction  s'accomplir  d'elle- 
même.  Quand  elle  est  achevée,  on  fait  passer  le  courant 
d'acide  carbonique  jusqu'à  saturation.  Le  magma  qui  s'est 
formé  est  ensuite  agité  avec  son  volume  d'eau  froide,  et  la 
solution  aqueuse  est  séparée  avec  soin  et  aussi  rapidement 
que  possible  du  liquide  surnageant.  Après  l'avoir  filtrée, 
on  l'abandonne  à  elle-même  pendant  huit  jours.  On 
recueille  le  bornéol,  on  le  lave  avec  de  Teau,  on  le  dessèche 
et  on  le  sublime  sur  de  la  chaux. 

L'acide  camphocarbonique  a  été  retiré  des  eaux  mères. 

Nous  donnons  ci-dessous  les  points  de  fusion  et  pouvoirs 
rotatoires  du  camphre  employé,  des  bornéols  et  de  l'acide 
camphocarbonique  produits  dans  la  réaction,  et  du  camphre 

régénéré  des  bornéols  : 

Pouvoirs 

Points  rotatoires 

de  fusion.  moléculaires, 
o 

Camphre  droit  employé '70,4  (a)D  =  -^4i%44 

Gamphol  obtenu aio,4  déviât,  très  faible. 

Acide  camphocarbonique 128,7  (a)D  =  +  66%7 

Camphre  régénéré  du  camphol.     178,6  (a)D  =  -f-4*%44 

L'inactivité  du  camphol  n'était  pas  complète  et  elle  éuit 
variable  avec  chaque  préparation. 

Si,  dans  la  Note  publiée  aux   Comptes  rendus,  nous 

avons  considéré  le  bornéol  comme  inactif,  cela  tient  a  ce 

«que  nous  avions  opéré  sur  des  solutions  alcooliques  relati- 
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vement  étendues.  En  examinant  des  liqueurs  plus  conceii- 
irëes,  nous  avons  reconnu  notre  erreur  (*). 

Cette  activité  peut  tenir  à  plusieurs  causes.  On  peut 
Tattribuer  à  la  présence  de  petites  quantités  de  camphre 
que  les  liquides  de  lavage  retiennent  en  dissolution  et  qui, 
au  moment  de  la  décomposition  spontanée  du  bornéocar- 
bonate  de  sodium,  se  trouvent  entraînées  parle  bornéoL  qui 
se  précipite. 

Elle  peut  tenir  à  l'action  de  Talcool  sur  Tisocamphol 
gauche  qui  fait  partie  constituante  du  mélange,  action  ana- 
logue à  celle  qu'exercent  les  autres  dissolvants  sur  les 
camphols  ^,  comme  nous  Tavons  démontré  plus  haut. 

Enfin,  il  n'est  pas  démontré  que  cet  isocamphol  possède  le 
même  pouvoir  rotatoire'  moléculaire  que  son  stéréoisomère 
gauche.  Il  se  pourrait  qu^il  eût  un  pouvoir  rotatoire  plus 
faible,  ce  qui  expliquerait  la  déviation  à  droiiedu  mélange. 

Cette  déviation  à  droite  est  d'ailleurs  plus  accentuée  si 
l'on  emploie  comme  dissolvant  laligroïne  (a)i)  =  +  8^,82, 
ou  le  toluène  (a)D=+  7^,01. 

Nous  avons  obtenu  un  camphol  a^  complètement  inac- 
tif en  solution  alcoolique  en  mélangeant  du  bornéol  droit  a 
et  de  Tisobornéol  gauche  dans  des  conditions  convenables. 

Ce  produit,  comme  celui,  presque  inaclif,  obtenu  par 
hydrogénation  directe  du  camphre  dans  les  conditions  que 
nous  venons  d'exposer,  ressemblent,  par  leurs  propriétés 
extérieures,  aux  autres  camphols.  On  ne  peut  séparer  les 
stéréoisomères  qui  les  constituent  par  des  cristallisations 
ou  des  sublimations  répétées.  Chauffés  à  200°  avec  de 
l'acide  acétique  cristallisable,  ils  fournissent  du  camphène 
inactif  et  un  mélange  d'acétates  de  boruéols. 

(*  )  Une  expérience  faite  avec  un  échantillon  de  camphol  inactif  obtenu 
par  Faction  de  l'eau  à'  aco"  suif  un  mélange  de  gauche  p  et  de  droit  a, 
échantillon  qui  ayait  été  préparé  par  M.  de  Montgolfier  môme,  et  qae 
nous  devons  à  l'obligeance  de  M.  Duvillier,  accusait  également  une 
faible  déviation  à  droite. 
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Us  s'unissent  au  chloral  anhydre  et  au  carbanile  pour 
donner  naissance  à  des  combinaisons  qui  dévient  nette- 
ment la  lumière  polarisée  à  gauche.  Ici  encore,  nous 
remarquons  que  Tisocamphol  gauche  garde  son  individua- 
lité, puisque  les  produits  en  question  possèdent  le  pouvoir 

rotaloire. 

— I- 
Camphol  inactif  a.  p. 

Mélange  de  camphol  ot  gauche  et  d'isocamphol  droit. 
Ce  composé  a  été  obtenu  dans  des  conditions  absolument 
identiques  à  celles  qui  ont  été  décrites  au  sujet  de  la  pré- 

paration  du    camphol   inactif  a^.  Le  camphol  employé 
provenait  de  l'oxydation  du  bornéol  gauche  de  valériane. 
Les  constantes  observées  sont  les  suivantes  : 

Points  Pouvoirs  rotalotres 

de  fusion.  moléculaires, 
o 

Camphre  gauche  employé 178,6  (a)D  =  —  4^*»? 

Camphol  obtenu 210,6  déviât,  très  faible. 

Acide  camphocarbonique '^8,7  (*)d  =  —  66",  8 

Camphre  régénéré  du  camphol.     178,6  (a)D  =  — 4î^°>7 

Les  mesures  du  pouvoir  rotatoire  ont  été  faites  avec  des 
solutions  alcooliques. 

Tout  ce  que  nous  venons  d'exposer   relativement   au 

camphol  inactif  a  ^  se  reproduit  avec  Tinactlf  a^.  Seule- 
ment, en  ce  qui  concerne  les  pouvoirs  rotatoires,  les 
déviations  se  répètent  dans  un  sens  inverse. 

Les  solutions  presque  inactives  dans  l'alcool  deviennent 
très  actives  à  gauche  dans  la  ligroïne  et  dans  le  toluène. 

Enfin,  ce  camphol  se  combine  à  l'isocyanale  de  phényle 
pour  donner  naissance  à  une  bornylphényluréthane 
droite. 
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SUR  UNE  NOUVELLE  DÉTERMINATION  D»  RAPPORT  i;  ENTRE 
LES  UNITÉS  G.  6.  S.  ÉLECTROMAGNÉTIQUES  ET  ÉLECTRO- 
STATIQUES^ 

Par  m.  h.  ABRAHAM. 


AVANT-PROPOS. 

Le  présent  travail  a  pour  objet  une  détermination  du 
rapport  «^  entre  les  unités  C.G  S.  électromagnétiques  et 
électrostatiques. 

Je  rappelle,  dans  TIntroduction,  la  définition  de  ces 
deux  systèmes  d'unités,  en  vue  d'arriver  a  la  signification 
précise  de  \f. 

La  Première  Partie  contient  Texposé  historique  des 
travaux  antérieurs.  Tout  en  insistant  davantage  sur  les 
expériences  faites  par  la  méthode  que  j'ai  cru  devoir  adop- 
ter moi-même,  j'ai  toujours  cherché  à  faire  ressortir  le 
degré  de  précision  qu'avaient  comporté  ces  mesures,  tel 
qu'il  est  donné  par  Tétude  des  Mémoires  originaux. 

La  Secoiïde  Partie  renferme  le  détail  de  mes  propres 
recherches. 

INTRODUCTION. 

§  1.  —  Les  systèmes  d'unités. 

Les  lois  de  nombres  de  la  Physique  ne  sont  souvent  que 
des  lois  de  proportionnalité;  nous  en  faisons  des  lois 
d'égalité  par  l'introduction  de  coefficients  numériques, 
et    la   valeur   de  ces  coefficients  dépend  des  unités  em- 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs.,6*  •érie,  t.  XXVII.  (Décembre  1893.)      28 
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plojées.  On  choisit  ces  unités  de  manière  à  simplifier 
autant  que  possible  les  formules  :  on  cherche  à  rendre 
égaux  à  I  les  coefficients  des  formules  les  plus  employées. 
Un  système  d'unités  constitué  de  cette  manière  est  dit 
absolu  et  les  unités  elles-mêmes  sont  des  uftités  absolues 
ou  normales, 

•  Il  est  clair  qu'il  reste  une  large  part  à  l'arbitraire  dans 
la  fixation  des  unités  normales,  puisqu'on  est  libre  de 
simplifier  une  formule  au  lieu  d'une  autre.  S'il  s'agit  des 
mesures  de  surfaces,  par  exemple,  on  pourra  choisir  une 
unité  telle  que  la  surface  du  cercle  de  rayon  i  soit  me- 
surée par  le  nombre  i  ou  par  un  autre  nombre,  17,  je 
suppose,  ou  encore,  comme  on  le  fait,  par  le  nombre 
7c=  3, 141592  . . . ,  ce  qui  peut  paraître  compliqué,  mais 
est  assez  simple  pourtant,  parce  que  Ton  simplifie  ainsi 
notablement  les  calculs  relatifs  au  rectangle  et  au  triangle. 

Les  unités  normales  sont  donc,  pour  ainsi  dire,  arbi- 
traires, et  les  systèmes  absolus  d'unités  eu  nombre  illi- 
mité. 

Nous  faisons  toutes  nos  réserves  pour  ce  qui  est  des 
dimensions  des  grandeurs^  nous  n'avons  pas  à  nous  en 
occuper  ici,  et  nous  dirons,  dans  un  autre  travail,  qu'il  n'y 
a  lieu  de  considérer  qu'un  seul  système  de  dimensions. 

Outre  l'énergie  W,  les  principales  grandeurs  électriques 
et  magnétiques  sont  : 

Q  la  quantité  d'électricité, 

E  la  chute  de  potentiel  et  la  force  éleclromotrice, 

C  la  capacité  d'un  condensateur, 

I  l'intensité  d'un  courant, 

R  la  résistance  d'un  conducteur, 

;TR/  la  quantité  de  matière  magnétique  fictive. 

La  majorité  des  physiciens  considèrent  comme  capi* 
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ules  les  lois  expëri mentales,  d'ailleurs  indépendanles  du 
milieu  ambiant,  qu'expriment  les  relations 

(le  signe  ::  se  lira  proportionnel  à) 

Q;:U;    W::EQ;    Q::CE;    E::IR;    W  ::  OR/I. 

En  adoptant  cette  manière  de  voir,  il  faudra  choisir  des 
unités  électriques  qui  rendent  correctes,  sans  coefficients 
numériques,  les  équations  fondamentales 

Q  =  f/;    W  =  EQ;     Q=rCE;     E  =  JR. 

Comme  cinquième  condition,  on  préfère  prendre,  avec 
Maxwell, 

pour  expression  du  travail  dépensé  pendant  la  rotation  de 
la  masse  magnétique  D\L  autour  du  courant  I. 

Nous  le  répétons,  le  peu  d'expériences  que  Ton  pos- 
sède à  ce  sujet  semblent  indiquer  que  ces  cinq  équations 
restent  vraies  dans  tous  les  militfux. 

A  ces  égalités  ils  faut  joindre  celles  des  actions  électri- 
ques, magnétiques  et  électrodynamiques 

F=:>^-,    F= ,    F=:|x' — (C0S8  — |cos6cos0'), 

A~,  IX,  |x^  étant  des  coefficients  qui  dépendent  de  la  nature 
du  milieu. 

Ces  trois  coefficients  ne  sont  pas  indépendants  et  l'ex- 
périence (  *  )  montre  que 


(*)  Je  ne  crois  pas  qu'il  y  ait  eu  d'expériences  instituées  spéciale- 
ment en  Yue  de  contrôler  la  relation  ji'  =  aji;  mais  une  yérification 
indirecte  et  précise  en  est  fourn*ie,  pour  l'air,  par  la  concordance  des 
expériences  dites  de  détermination   de  l'ohm,  qui  ont  nécessité  soit 
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Nous  avons  dit  qu'on  pouvait,  en  gênerai,  choisir  li- 
brenient  les  unités  absolues.  Mais,  avec  la  restriction  im> 
posée  de  nMntroduire  aucun  coefficient  numérique  dans  les 
équations  que  nous  considérons  en  électricité  comme  fon- 
damentales, il  ne  reste  plus  d'arbitraire,  en  dehors  des 
unités  de  longueur,  de  masse  et  de  temps,  que  Tune  des 
unités  des  grandeurs  Q,  I,  E,  R,  C,  OTl/. 

Il  j  a  deux  systèmes  C.G.S.  d'unités  absolues  établi\s 
d'après  ces  principes  :  le  système  électrostatique  et  le  sys- 
tème électromagnétique  (*). 

Dans  le  système  électrostatique,  on  prend  arbitraire- 
ment, comme  unité  de  quantité  d'électricité,  celle  qui  re- 
pousse avec  une  force  égale  à  l'unité  une  égale  quantité 
d'électricité  placée  dans  Vair  k  Tunité  de  distance  de  la 
première. 

Dans  le  système  électromagnétique,  on  prend  arbitrai- 
rement, comme  unité  de  masse  magnétique,  celle  qui 
repousse  avec  une  force  égale  à  l'unité  une  masse  magné- 
tique égale  placée  dans  Vair  à  l'unité  de  distance  de  la 
première. 

Dans  le  premier  système,  la  valeur  du  coefficient  À", 
relatif  au  milieu  air,  est  égale  en  i.  C'est,  au  contraire,  le  |a 
de  l'air  qui,  dans  le  deuxième  système  d'unités  se  Yrouve 
avoir  cette  valeur  i. 


des  mesures  magnétiques  (p.),  soit  des  mesures  électrodynamiques  (p.'). 
En  admettant  d'ailleurs  que  l'influence  du  milieu  se  fasse  sentir  par  la 
seule  présence  des  coefficients  k,  ^  ^'y  la  relation  {i'=!1(jl  peut  être 
considérée  comme  une  traduction  de  la  proposition  bien  vraisemblable 

que  voici  : 

* 

Si  les  actions  d*un  courant  A  et  d'un  aimant  B  sur  un  petit  ai- 
mant C  sont  équivalentes,  il  en  sera  de  même  des  actions  de  A  et  B 
sur  un  élément  de  courant  mis  à  la  place  C. 

(*)  Qu'on  nous  permette  dédire  encore  qu'il  s'agit  ici  des  unités  ei 
nullement  des  dimensions. 
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Nous  représenterons  par  ^  le  nombre  d'unités  électro- 
statiques contenues  dans  l'unité  électromagnétique  de 
quantité  d'électricité.  Les  cinq  équations  fondamentales 
donneront  alors  l'ensemble  des  relations  : 


de  quantité  d'électricité —  v  ', 

^  i    j  1  § 

de  courant =v  j  i. 

**^      de  force  électromotrice =  -  f  c^ 

b    1                                                                                             ^  \  ^ 

o    i  \  o 

de  capacité =  pî  >  S? 


"^   I  de  résistance ~-ïI    S 


I      I    J5 


de  masse  magnétique. 


V 


§  2.  —  Le  rapport  ç. 

Le  rapport  p  des  unités  d'électricité  est  un  nombre  dont 
la  valeur  dépend  du  choix  des  unités  fondamentales,  et 
dépend  aussi  du  milieu  où  sont  supposées  faites  les  expé- 
riences, l'air  dans  le  cas  actuel. 

Il  n'y  a  dans  cela  rien  de  mystérieux,  car  les  deux  gran- 
deurs dont  on  prend  le  rapport  dépendent  du  milieu.  Ce 
rapport  v  est  donc  la  mesure  d'une  certaine  propriété  spé- 
ciGque  de  ce  milieu,  mesure  qui  dépend  et  de  la  nature  du 
milieu,  et  des  unités  choisies. 

Un  exemple  plus  familier  montrera  peut-être  mieux 
notre  pensée.  Imaginons  deux  cubes  de  cuivre,  l'un  ayant 
une  masse  égale  à  l'unité  de  masse,  l'autre  i|ne  arête  égale 
à  l'unité  de  longueur.  Le  rapport  des  poids  de  nos  deux 
cubes  est  un  nombre,  mais  sa  valeur  dépend  des  unités  de 
masse  et  de  longueur  choisies;  il  mesure  une  propriété 
spéciflque  du  cuivre,  sa  densité. 

Cherchons  donc  la  signification  de  i^. 

Nous  emploierons  provisoirement  un  système  auxiliaire 
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,  d'unités  C.G.S.  qui  satisfera  à  nos  cinq  conditions  fonda- 
mentales, mais  ne  sera  ni  le  système  électrostatique,  ni  le 
système  électromagnétique. 

Représentons  par  m  la  mesure,  dans  ce  système  d'uni- 
tés, de  la  charge  électrique  qui  réalise  Tuniié  électroma- 
gnétique. Les  formules  fondamentales  nous  montreront  de 
suite  que  l'uni  lé  électromagnétique  de  masse  magnétique 

a  pour  mesure  —  •  La  définition  de  Tunité  électromagné- 
tique de  masse  magnétique  nous  donne 


d'où 


I     I 
m   m 


=\/"f- 


Soit  maintenant  s  la  mesure  actuelle  de  Tunité  électco* 
statique  de  quantité.  La  loi  de  Coulomb  s'écrit  ici 


s, s 

d'où 

s  =  /k, 

et,  par  suite, 

m          I 

D'après  la  manière  dont  on  l'établit,  la  relation  v  =  -^ 

serait encoreexacte si  Ton  abandonnaitles  systèmes  C.G.S. 
pour  prendre  d'autres  unités  de  longueur,  de  masse  et  de 
temps. 

La  détermination  numérique  de  sf  présente  un  intérêt 
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loul  particulier.  Maxwell  a,  en  effet,  montré  (*)  que, 
moyennant  quelques  hypothèses,  le  nombre  -r=r^  doit  me- 
surer la  vitesse  de  propagation  des  ondes  électromagné- 
tiques dans  le  milieu  envisagé.  Ce  sera  aussi  la  vitesse  de 
propagation  des  ondes  lumineuses  si  l'on  admet  Phypo- 
thèse  fondamentale  de  la  théorie  électromagnétique  de  la 
lumière. 

Pour  ne  pas  compliquer  la  question  de  la  difficulté  ré- 
sultant de  la  dispersion,  on  est  conduit  à  admettre  que  (^ 
représente  la  vitesse  de  propagation  d'une  perturbation  à 
longueur  d'onde  infinie. 

On  est  alors  loin  des  ondes  lumineuses,  et  ce  n'est  plus 
que  par  une  extrapolation  singulièrement  hardie  quMl  est 
permis  de  passer  des  longueurs  d'onde  de  l'ordre  du  mi- 
cron à  une  longueur  d'onde  infinie. 

Les  ondulations  hertziennes,  avec  leurs  périodes  sen- 
sibles, sont  plus  voisines  du  cas  limite:  malheureusement 
il  faut  encore  être  très  réservé  sur  l'interprétation  des  me- 
sures faites,  car  la  théorie  est  passablement  indécise. 

Des  expériences  récentes  (*)  semblent  indiquer  qu'il  y 
a  effectivement  pour  ces  ondes  une  vitesse  de  propaga* 
tion  indépendante  de  la  période,  vitesse  comprise  entre 

a88,3     et     3o4,i.io»  —  ^*"- • 
'  seconde 

Les  mesures  directes  de  la  vitesse  de  la  lumière  ont 

donné 

.  centim. 

3oo.  lo' j-  > 

seconde 


(  *  )  On  a  meihod  of  making  a  direct  comparison  of  electrostatic 
with  electromagnetic  force  ^  with  a  Note  on  the  electromagnetic 
tkeory  o/  light,  by  J.  Glerk  Maxwell  {PhU,  Trans,,  p.  643-667; 
1868). 

(  *  )  R.  Blondlot,  Journal  de  Physique^  a»  sér.,  t.  X,  p.  549-56i  ; 
1891. 
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avec  une   précision  qui  paraît   être  de   l'ordre  du  mil- 
lième. 

Nous  verrons  que  cette  précision  peut,  dès  maintenant, 
être  au  moins  atteinte  dans  la  détermination  de  v. 


PREMIÈRE    PARTIE. 

HISTORIQUE. 


CHAPITRE  r. 

PREMIÈRES  TENTATIVES.  -  LES  MÉTHODES.  —  TABLEAU 
GÉNÉRAL  DES  EXPÉRIENCES. 

Nous  ne  mentionnerons  que  pour  mémoire  celles  des 
tentatives  de  comparaison  numérique  des  effets  du  cou- 
rant de  décharge  d^un  condensateur  et  du  courant  galva- 
nique pour  lesquelles  font  défaut  une  partie  des  données 
nécessaires  au  calcul  du  rapport  t^.  Ce  qui  manque  sur- 
tout, c^est  la  connaissance  des  propriétés  du  verre  des 
bouteilles  de  Leyde  employées  dans  ces  recherches. 

Les  premiers  essais  paraissent  dus  à  Faraday,  qui  dé- 
chargeait une  batterie  dans  un  galvanomètre  gradué  par 
Télectrolyse  (*).  Des  expériences  analogues  furent  faites 
par  Peltier  (^),  par  Becquerel  (')  dans  son  travail  sur  la 
polarisation  des  électrodes,  puis  par  Bufir(^). 

(')  Faraday,  Exp.  Bes,,  3*  sér.,  §  364;  i833;  7»  sér.,  §  861;  1834.  Voy 
aussi  Phil.  Trans.j  p.  33;  i883;  et  p.  77;  1834. 

(")  Peltier,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  a*  sér.,  t.  LXVII, 
p.  422-444;  i833. 

(  )  Becquerel,  Comptes  rendus,  t.  XXII,  p.  383-4o4;  1846. 

(*)  BuFF.,  Annales  de  Chim.  et  de  Phys,,  t.  LXXXVI,  p.  a8;  i853. 
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Ce  furent  seulement  les  expériences  de  Weber  et  Kohl- 
rausch  (*)  qui  marquèrent  la  première  étape  dans  la  voie 
d'une  détermination  précise  de  ^'•  Nous  reviendrons  plus 
loin  sur  ces  mesures. 

En  raison  de  Timportancedes  applications  industrielles 
de  rélcciricité,  l'Association  britannique  nommait,  en 
1861,  une  Commission  (^)  chargée  de  fixer  une  unité  de 
résistance.  Cette  Commission,  plus  nombreuse  en  i86q, 
élargissant  elle-même  le  programme  de  ses  recherches, 
résolut  de  les  étendre  à  toutes  les  unités  électriques,  et 
un  Rapport  d'ensemble  fut  rédigé  en  i863.  A  la  suite  de 
ce  Rapport  (Appendice  C)  est  le  célèbre  iMémoire  de  Max- 
well et  Jenkin  (*)  sur  la  théorie  générale  des  mesures 
électriques.  Là  se  trouvent  indiqués  pour  la  première 
fois  les  différents  procédésqui  peuvent  conduire  à  la  dé- 
termination de  t^. 

Maxwell  et  Jenkin  s'expriment  ainsi  : 

a  Pour  obtenir  la  valeur  de  u,  il  est  nécessaire  et  suffi- 
sant d'effectuer  une  mesure  électrostatique  et  une  mesure 
électromagnétique  d'une  des  grandeurs:  quantité  d'élec- 
tricité, courant,  résistance,  force  électromotrice,  capacité. 
Il  y  a  donc  cinq  méthodes  conduisant  à  la  détermination 
de  i'. 

»   i**  Par  des  mesures  de  charges La  seule  difficulté 

consiste  à  déterminer  le  potentiel  V,  ce  qui  entraine  la 


(•)  R.  KoHLRAUscn  und  W.  Weber,  Electrodyn,  Maasbest.  Abhand. 
d.  KÔn,  Sachs.  Gesellsch.  d.  Wissensch.  zu  Leipzig,  Math,  phys. 
Classe,  dritlcr  Band;  1837. 

(•)  That  prof.  Williamson,  prof.  Wheatstone,  prof.  W.  Thom- 
son, prof.  Miller  (of  Cambridge),  D'  Matthiessen  and  M.  F.  Jenkin  be 
a  Committee  to  report  [upon  Standard  of  electrical  résistance;  and 
that  the  sum  of  £  5o,  be  placed  at  their  disposai  for  the  purpose 

(•)  Maxwell  et  Jenkin,  Elementary  relations  between  electrical 
measurements  {Reports  of  the  B,  A,,  p.  i3o-i6a;  i863). 
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mesure  absolue  de  la  force  qui  s'exerce  entre  deux  corps 
électrisés. 

»  a^  Par  des  mesures  de  forces  électromotrices La 

mesure  électromagnétique  de  la  force  électromotrice  se 
déduira  de  l'intensité  du  courant  produit  dans  une  rësis- 
tance  connue  eu  valeur  absolue 

)>  3""  Par  des  mesures  de  résistances Le  rapport 

donnera  (^' La  mesure  d'une  résistance  en  unités  élec- 
trostatiques n'est  pas  encore  susceptible  d'une  grande 
exactitude. 

»  4^  P^i*  ^^^  mesures  d'intensités  de  courants Le 

courant  sera  produit  par  les  décharges  d'un  condensa- 
teur  Il  faudra  mesurer  le  potentiel  auquel  on  charge 

ce  condensateur. 

»  5®  Par  des  mesures  de  capacité Le  rapport  don- 
nera i'^.  Cette  méthode  fournira  probablement  des  résul- 
tats très  précis.  » 

Soulignons  cette  dernière  appréciation  et  faisons  ob- 
server que  l'on  pourra  prendre  comme  capacité  à  mesurer 
le  coefficient  de  débit  d'une  machine  électrostatique  à  in- 
fluence (*). 

Aux  méthodes  précédentes,  il  convient  d'en  ajoutt^r 
deux  autres,  qui  ne  sont  actuellement  pas  susceptibles 
d'une  grande  précision. 

«  6^  Par  des  mesures  de  la  période  t  d'une  décharge  os- 


(*)  J'ai  moi-même  entrepris  quelques  recherches  par  ce  procédé,  en 
employant  une  machine  électrostatique  à  influence  de  forme  géomé- 
trique et  bien  connue  {Journal  de  Physique,  189a).  J'ai  pu  constater 
que  le  débit  est  exactement  proportionnel  à  la  vitesse  et  au  potentiel 
de  charge;  mais  la  détermination  a  priori  du  coefficient  de  débit  n'a 
pu  être  faite  au  delà  du  centième,  parce  que  l'on  ne  peut  pas  apprécier 
exactement  la  perturbation  apportée  par  le  plateau  de  verre,  qui  ser- 
vait de  support  aux  porteurs,  et  que  cette  action  est  de  Tordre  du  cen- 
tième. 


« 
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cillante.  La  quantité  vt  peut,  en  effet,  être  calculée  d'a- 
près les  dimensions  de  T appareil. 

»  7^  Par  la  mesure  du  champ  magnétique  produit  par  le 
déplacement  d'un  corps  électrisc;  ce  sera,  si.  Ton  veut, 
une  variante  de  la  quatrième  méthode  (intensités).  » 

Il  n'est  pas  absolument  nécessaire  de  faire  des  mesures 
absolues  dans  les  deux  systèmes  d'unités,  et  il  est  possible 
d*arriver  à  la  valeur  de  (^  en  compensant  une  attraction 
électrostatique  par  une  répulsion  électromagnétique;  c'est 
le  principe  même  des  expériences  de  Maxwell. 

De  tous  ces  procédés  de  mesures,  ceux  que  désignent 
les  chiffres  1,  4,  6,  7  sont  complets  par  eux-mêmes.  Les 
procédés  2,  3  et  o,  au  contraire,  exigent  la  connaissance 
d'une  résistance  en  valeur  absolue;  les  résultats  numé- 
riques dépendent  alors  de  la  valeur  absolue  de  l'ohm  légal. 

Nous  admettrons,  pour  l'unité  de  l'Association  britan- 
nique, la  valeur 

BAU  =0*'"",  98664; 
pour  l'ohm  légal 

ohm  légal  =  — ;r-^p  ohm, 
°  106, '25 

et  nous  ne  donnerons  que  des  résultats  corrigés. 

Voici,  maintenant,  la  liste  générale  des  mesures  faites 
par  ces  diverses  méthodes  : 
L  Mesures  de  charges, 

Weber  et  Kohlrausch i856 

Rowland 1879 

IL  Mesures  de  forces  électromotrices.  —  Expériences 
assez  nombreuses;  un  certain  nombre  ont  été  effectuées 
sous  la  direction  de  Sir  W.  Thomson,  qui  avait  lui-même 
entrepris  des  mesures  de  ce  genre  dès  1860  : 
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W.  Thomson  et  King 1869 

Mac  Kichan 1878 

Shida 1880 

W.  Thomson,  Ayrton  et  Perry 1888 

Joignons  à  ces  noms  ceux  de 

Exner 1882 

Pellat 1891 

et,  à  part, 

Maxwell 1868 

*  m  et  IV.  Comme  expériences  faites  par  la  décharge 
partielle  d'un  condensateur,  mesures  de  résistances,  nous 
avons  celles  de 

Klémencic 1886 

que  uous  étudierons  avec  les  autres  mesures  de  l'auteur. 
Joîgnons-y  le  travail  de 

A. -G.  Webster 1891 

pour  lequel  je  n'ai  connaissance  que  d'une  Note  de  quel- 
ques lignes  donnée  snix-éteports  ofbrit,  Ass.  (*  ),  qui  n'in- 
dique guère  que  le  résultat 

V  —  298,7.10*. 

La  méthode  des  mesures  d^intensiiés  n'a  fourni  que  les 
expériences  incomplètes  de 

Branly 187a 

V.  Mtfsures  de  capacités.  —  C'est  la  méthode  la  plus 
sûre;  c'est  aussi  celle  qui  a  été  le  plus  employée.  Nous 
distinguerons  trois  variantes,  caractérisées  par  le  procédé 
de  mesure  électromagnétique  des  capacités.  Ce  sont  : 

{')  A. -G.  Wbbstkr,  Bep.  brit.  Ass.j  p.  58o-d8i  ;  1891.  Some  Expt- 
rinients  on  a  new  method  for  the  détermination  of  c. 
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Va.  Un  procédé  alterné.  Mesure  du  courant  de  dé- 
charge avec  un  gaWanomètre  balistique  que  Ton  éta- 
lonne, après  les  décharges,  par  une  dérivaiion  prise  sur  la 
pile  de  charge.  Telles  sont  les  expériences  de 

Ayrton  et  Perry 1879 

Stolelo  w 1 880 

Klémencic : .  1881 

Klémencic 1884 


V&.  Compensation  des  effets  du  courant  de  décharge 
et  du  courant  continu  dans  un  pont  de  Wheatstone  : 


J.-J.  Thomson i883 

Himstedt 1887 

Rosa 1889 

J.-J.  Thomson 1890 

Vc.  Compensation  des  effets  du  courant  de  décharge 
et  du  courant  continu  dans  un  galvanomètre  différentiel. 
Ce  procédé  a  été  employé  par 

Klémencic 1 884 

Klémencic 1 886 

Himstedt 1886 

Himstedt 1888 

VI.  Nous  n'analyserons  pas  les  expériences  intéres- 
santes, mais  peu  précises,  de 

Colley 1886 

qui  détermine  la  période  d'oscillation  de  la  décharge,  en 
admettant  que  l'aiguille  de  son  galvanomètre  suit  exacte- 
ment les  variations  d'intensité  du  courant  (*).  Le  nombre 
donné  par  Fauteur, 

3oi,5.io», 


(  •)  Colley,  Wiedemann's  Annalen,  XXVIII,  p.  1  ;  i886. 
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est  voisin  de  la  valeur  exacte  ;  son  hypothèse  p(*ul  donc 
être  admissible;  mais  on  ne  peut  avoir  une  bien  grande 
confiance  dans  le  résultat  des  mesures. 

Nous  devons  signaler  ici  des  expériences,  que  nous 
croyons  encore  inédites,  de 

Lodge  et  Glazebrook 1 889  (  *  ) 

VII.    Les  remarquables  expériences  de 

RowlaDd 1878  (*) 

Rowland  et  Hutchinson 1889  (•) 

sur  les  actions  magnétiques  produites  par  la  confection 
électrique  n'ont  pas  non  plus  à  attirer  notre  attention, 
puisque  les  valeurs  de  \^  ont  varié  de 

aaô.io*    à     378. io«. 

Les  Chapitres  qui  vont  suivre  sont  consacrés  à  Tétude 
de  toutes  ces  t-xpérîences.  On  les  a  groupées  par  méthodes, 
en  respectant  à  peu  près  Tordre  historique. 

CHAPITRE  II. 

MESURES  DE  CHARGES. 

WEBER   ET  KOHLRAUSCH.  -     ROWLAND. 

§  1.  —  Les  expériences  de  Weber  et  Kohlrausch  (*;. 

Ces  mesures  peu  précises  ont  surtout  un  intérêt  histo- 
rique. 


(»)  O.-J.  LoDGB  et  R.-I.  Glazebrook,  On  the  détermination  0/  q  by 
means  0/  electric  oscillations  {Rep,  0/  B,  A.,  p.  497  î  *8^)- 

(")  Rowland,  American  Journal  0/  Science  and  Arts,  p.  3o;  1878. 

(»)  Rowland  et  C.-T.  Hutchinson,  i>A«7.  Mag„  XXVII,  p.  445;  1889. 

(*)  R.  Kohlrausch  und  W.  Weber,  Electrodynamische  Maasbes- 
timmungeny  insb.  zurûckfiÀhrunsç  der  Stromint.  Mess,  auf  mech. 
Afaas.  {Abhand.  der  math,  phys.   Classe  der  Konig,  Sàchsischen 
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Le  problème  expérimental  à  résoudre  était  double;  il 
fallait  : 

j^  Mesurer  en  unités  électrostatiques  absolues  la  charge 
d'un  condensateur; 

2^  Mesurer  en  unités  électromagnétiqiies  absolues  le 
courant  de  décharge. 

L'électricité  était  accumulée  dans  une  bonne  bouteille 
de  Leyde.  On  en  prenait  une  fraction  en  touchant  l'arma- 
ture intérieure  avec  une  sphère  conductrice  isolée  ayant 
environ  Sa*""  de  diamètre.  Cette  sphère,  à  son  tour,  était 
mise  en  contact  avec  une  autre  plus  petite  (diamètre, 
2*^,3),  dont  on  mesurait  enfin  la  charge  en  unités  élec- 
trostatiques absolues  dans  une  grande  balance  de  Cou- 
le r)ib.*Le  rapport  des  charges  portées  par  les  deux  sphères 
au  contact  se  déduisait  des  calculs  de  Poisson  et  de  Plana. 
Un  électromètre  des  sinus  mesurait  le  potentiel  et,  par 
suite,  la  charge  de  la  bouteille  avant  et  après  le  contact 
de  la  grosse  sphère. 

La  valeur  électromagnétique  de  la  décharge  était 
obtenue  au  moyen  d'un  galvanomètre  balistique  de 
construction  connue  et  la  mesure  était  naturellement 
complétée  par  une  détermination  de  l'intensité  du  champ 
terrestre. 

Une  cause  d'eneurs  assez  grave,  entrevue  par  les 
auteurs,  fut  surtout  mise  en  lumière  plus  tard  par  Max- 
well. Elle  provient  des  résidus  de  la  bouteille  de  Leyde. 
La  décharge  que  mesure  le  balistique  est  toujours  incom- 
plète et  la  bouteille  retient  une  fraction,  d^ailleurs 
variable,  de  la  charge,  fraction  qui  atteint  parfois  8  et  lo 
pour  loo. 


Ces,  der  Wiss.,  Bd.  lit.  Leipzig,  p.  '131-293;  1857).  Foxr  encore  le  Mémoire 
de  Kohlrausch  rendant  compte  de  ces  mesures  {Pogg.  Ann.,  t.  XCIX, 
p.  IO-35;  18&6)],  et  aussi  Kohlrausch,  Pogg,  Ann. y  t.  GLVII;  i856; 
VoiOT,  Wied,  Ann,,  t.  II;  1877  (où  se  trouve  relevée  une  très  petite 
erreur  de  formule). 
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Cette  incertitude  n'est  rien,  toutefois,  à  côté  de  celle 
qui  règne  sur  la  valeur  du  coefïïcient  de  partage  des 
charges  entre  la  bouteille  de  Leyde  et  la  grosse  sphère. 
L'électromètre  des  sinus  donne  le  rapport  n  des  charges  de 
la  batterie  avant  et  après  le  contact;  (/z  —  i)  est  le  coeffi- 
cient en  question.  Le  rapport»  a  été  déterminé  cinquante- 
cinq  fois  et  les  valeurs  trouvées  ont  oscillé  entre  1,0167  et 
1,0490.  A  première  vue,  la  concordance  semble  satisfai- 
sante, mais  cet  accord  n'est  qu*apparent  et,  en  fait,  la  dis- 
cordance est  complète.  Il  ne  faut  pas  oublier,  en  effet,  que 
c'est  (/i  —  1)  qui  intervient,  («  —  0  4"*  ^  varié  de  0,0167 
à  0,0490,  %6\\. presque  du  simple  au  triple.  Et  toute  l'in- 
décision se  reporte  sur  la  valeur  de  v. 

Il  faudrait  ajouter  à  cela  de  petites  erreurs  dues  à  des 
défauts  d'isolements,  à  des  déperditions  dans  la  balance  de 
Coulomb,  à  Tamortissement  du  galvanomètre,  ....  Ces 
erreurs  expérimentales  proprement  dites  n'ont  certes  pas 
du  être  bien  considérables,  car  les  cinq  valeurs  trouvées 
dont  la  moyenne  est 

3io,74. 10* 

ne  s'écartent  pas  Tune  de  Fautrede  plus-de  7, 5  pour  100. 
De  tout  cela  résulte  qu'il  est  permis  de  considérer 
comme  assez  optimiste  cette  conclusion  des  auteurs  que  la 
valeur  de  p'seiaitconnue  par  leurs  mesures  à  i  ou  a  pour  100 
près. 

§  2.  —  Les  expériences  de  Rowland {^). 

Rowland  substitue  à  la  bouteille  de  Leyde,  de  Weber  et 
Kohlrausch,  un  condensateur  à  lame  d'air  constitué  par 


(')  Ces  expériences  datent  de  1879.  Vu  leur  peu  de  précision,  l'au- 
teur ne  les  publia,  en  1889,  qu'en  raison  d'un  travail  ultérieur  de  Rosa 
sur  lequel  nous  reviendrons.  Elles  ont  paru  au  Phil,  Mag,,  ô*  sér., 
t.  XXVIII,  p.  3o4-3i5;  1889-2.— Henry-A.  Rowland,  wilh  the  assistance 
of  E.-H.  Hall  and  L.-B.  Flechtbr,  On  the  ratio  of  the  electrostatic 
to  the  electromagnetic  unit  of  Electricity. 
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deux  spbères  concentriques.  La  valeur  électrostatique  de 
la  capacité  est  calculée  au  moyen  du  rayon  des  sphères  que 
Ton  détermine  par  des  jaugeages  à  Teau^  la  quantité  d'élec- 
tricité mise  en  jeu  est  déduite  de  la  mesure  du  potentiel 
de  charge  faite  avec  un  électromètre  Thomson  absolu. 

Quant  au  galvanomètre  balistique,  sa  constante  est 
obtenue  par  comparaison  avec  un  électrodynamomètre  de 
construction  connue. 

Les  diverses  parties  du  dispositif  ont  été  étudiées  sépa- 
rément^ chacune  paraissait  donner  une  précision  de  j^  à 
jyôôi  ^^^^  naturellement  pour  la  mesure  du  champ  ter- 
restre qui  est  moins  sûre.  Il  semblait  donc  que  le  résultat 
eût  pu  être  assez  exact;  les  vingt-neuf  nombres  obtenus 
ont  pourtant  varié  de 

295,o2.io*    à     301,82.10*, 

et  l'auteur  ne  sait  à  quoi  attribuer  ces  écarts  considé- 
rables. 

On  en  trouverait  sans  doute  la  raison  dans  le  nombre 
excessif  des  déterminations  nécessaires. 

Il  faut,  en  effet,  —  outre  la  valeur  du  champ  terrestre,  — 
connaître  tout  d'abord  :  la  capacité  du  condensateur,  —  la 
constante  de  réleciromètre,  —  celles  de  Téleclrodynamo- 
mètre  et  le  moment  d'inertie  de  sa  bobine  mobile, —  les  di- 
mensions du  circuit  qui  sert  à  réduire  le  champ  terrestre 
autour  du  balistique,  —  les  distances  des  échelles  graduées 
aux  miroirs;  toutes  quantités  qui,  il  est  vrai,  varient  peu 
et  n'introduiront  que  des  erreurs  systématiques.  Mais  ce 
n'est  pas  tout  et,  à  chaque  expérience,  il  faut  mesurer  : 
l'attraction  des  dis<iues  de  l'électromètre,  —  les  durées  et  les 
décréments  logarithmiques  des  oscillations  de  la  bobine 
mobile  dansTélectrodynamomètre  etde  l'aiguille  aimantée 
dans  le  balistique,  —  plus  Tare  de  première  impulsion  de 
cette  aiguille  quand  passe  la  décharge.  Il  y  a  enfin  à  effec- 
tuer sur  cette  impulsion  une  correction  très   incertaine 

Jnn.  de  Chim.  et  de  Phys.y  6-  siérie,  l.  XXVII.  (Décembre  189a.)     29 
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dépendant  de  la  position  qu^occupait  l'aiguille  à  Finstant 
où  l'on  envoyait  les  quatre  ou  cinq  décharges  cousécutiTe6 
du  condensateur. 

Ces  critiques  ne  s'adressent  pas  tant,  comme  on  voit, 
aux  expériences  mêmes  de  Rowland  qu'au  principe  de  la 
méthode  des  mesures  de  charges  qu'il  a  employée.  La  pré- 
cision obtenue  ne  parait  pas  avoir  dépassé  le  cinquantième, 
étant  donné  encore  que  Fauteur  ne  tenait  pas  compte  de  la 
capacité  des  61s  de  communication. 

CHAPITRE  m. 

MESURES  DB  FORGES  ÉLEGTRO MOTRICES 

W.  THOMSON;  W.  THOMSON  ET  KING  ;  M*"  KIGHAN;  SHIDA;  W.  THOMSON; 
AYRTON  ET  PERRY;   ^XNER;  PELLAT;  MAXWELL. 

MESURES   D'INTENSITÉS. 

BRANLY. 

§  I.  —  Théorie  de  la  méthode. 

Nous  adoptons  pour  nos  calculs  le  système  électroma- 
gnétique d'unités  C.G.S. 

Les  expériences  que  nous  allons  décrire  supposent  toutes 
qu'une  résistance  est  connue  en  valeur  absolue. 

On  évalue  en  effet,  avec  l'électromètre  absolu,  la  diffé- 
rence de  potentiel  E  existant  entre  deux  points  séparés  par 
une  résistance  R  dans  un  circuit  que  parcourt  un  courant 
dont  Tintensité,  I,  est  mesurée  à  part. 

Ce  que  donne  la  lecture  de  Télectromètre  absolu,  c'est 
toujours  la  valeur  électrostatique  e  de  la  force  électromo- 
trîce,  en  sorte  que  Ton  a 

E 

p  =  - . 

e 

Comme,  d'ailleurs, 

6=IR, 
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il  vient 

I.R 

e 

La  résistance  R  doit  être  comparée  à  un  étalon. 

§  2.  —  Les  expériences  de   W.  Thomson  et  King  (^), 
de  M""  Kichan  («),  de  Shida  (»). 

Toutes  ces  mesures  ont  é(é  faites  dans  les  laboratoires 
ou  sous  la  direction  de  Sir  W.  Thomson,  par  des  pro* 
cédés  et  avec  des  appareils  semblables.  Nous  nous  occu- 
perons surtout  de  celles  de  M^  Kichan,  qui  semblent  les 
plus  exactes. 

La  force  électromotrice  d'une  batterie  de  piles  est  me- 
surée en  unités  électrostatiques  par  un  électromètre  ab- 
solu de  Thomson-,  un  électrodynamomètre  donne  Tinten- 
siié  du  courant,  les  résistances  sont  comparées  à  Tunité 
dite  BAU. 

La  comparaison  des  résistances  comportait  *  une  préci- 
sion du  millième,  mais  guère  plus  en  raison  des  variations 
rapides  de  la  température,  dues  eu  partie  au  passage  du 
courant. 

L'exactitude  de  la  mesure  d'intensité  est  limitée  par  la 
précision  avec  laquelle  on  pouvait  connaître  le  couple  de 
torsion  du  iil  qui  suspend  la  bobine  mobilç.  Or  une  telle 
détermination  est  toujours  difficile  :  après  avoir  déterminé 
le  moment  d'inertie  de  la  bobine  mobile,  il  faut  étudier 
ses  oscillations.  Ces  oscillations  ont,  comme  les  déviations 


(  *  )  Description  of  the  Sir  W.  Thomson's  experiments  for  the  dé- 
termination of  V  the  number  of  electrost.  units  in  the  electromagn. 
unit;  by  W.-F.  King  {Rep.  Brit.Ass.,  p.  434;  1869). 

(')  DuoALD  M«  Kichan,  Détermination  of  the  number  of  electrost. 
units  in  the  electromagn.  unit  {PhiL  Trans,,  1873,  p.  409);  voyez 
aussi  PhiL  Mag,,  série  IV,  t.  XLVII,  p.  218;  1874. 

(")  R.  Shida,  On  the  number  of  electrost.  units  in  the  electro- 
magn, unit  {PhiL  Mag.;  série  V,  t.  X,  p.  43 1  ;  i88o-a). 
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elles-mêmes,  une  amplitude  notable  et  le  couple  de  torsion 
ne  saurait  être  simplement  proportionnel  à  la  déviation 
angulaire.  Aussi  Tanteur  faisait-il  osciller  la  bobine  pen- 
dant le  passage  du  courant,  alors  qu'elle  était  déviée.  Lue 
nouvelle  difficulté  en  résulte,  car  l'oscillation  de  la  bobine 
n'est  plus  produite  par  la  torsion  seule,  mais  aussi  par  le 
couple  électrodynamique  lui-même,  et  c'est  un  certain 
couple  résultant  que  l'on  mesure.  En  outre,  Tamortisse- 
ment  se  complique;  les  courants  d'induction  acquièrent 
une  influence;  et  puisque  Fauteur  a  constaté  des  diflTé- 
rences  de  ^  pour  loo  entre  les  valeurs  du  couple  avant  et 
pendant  la  déviation,  on  peut  bien  considérer  ce  demi- 
centième  comme  une  limite  supérieure  delà  précision  des 
mesures  à  Télectrodynamomètre. 

L'électroniètre  absolu  qui  a  servi  n*était  pas  très  sen- 
sible, puisque,  même  avec  les  iSo  éléments  employés,  les 
mesures  n'ont  jamais  porté  sur  plus  de  60  divisions  de  la 
vis  micrométrique.  Les  lectures  isolées  n'ayant  pas  été 
sûres  à  plue  de  3  ou  4  dixièmes  de  division,  c'est  en  eflcl  là 
un  écart  fréquent  entre  deux  déterminations  immédiate- 
ment consécutives  :  c'est  encore  ^  de  douteux.  A  côté  de 
cela,  le  réglage  du  plateau  mobile,  le  fonctionnement  de 
la  jauge  étaient-ils  parfaits?  Il  est  assez  difficile  de  se  pro- 
noncer sur  ces  points  comme  sur  celui  desavoir  si  la  cor* 
rection  due  à  L'influence  des  bords  des  plateaux  était  suf- 
fisante, mais  V erreur  possible  pouvait  bien  être  de  l'ordre 
de  grandeur  des  erreurs  accidentelles  que  Tauteur  lui- 
même  a  cru  pouvoir  accepter,  c*est-à-dire  de  l'ordre  du 
centième.  ■ 

Si  Ton  ajoute  qu'une  baisse  progressive  de  la  force 
électromotrice  de  la  pile  forçait  à  multiplier  les  mesures 
en  les  croisant,  que  Tisolement  n'était  pas  parfait,  puis- 
qu'il fallait  faire  agir  le  replenisfaer,  que  l'action  de  la 
terre  n'était  pas  absolument  compensée  dans  l'électroJy- 
namomètre,cequi  en  traînait  un  redoublement  de  mesures; 
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on  s^explîquera  alors  poui'quoi  les  nombres  d'une  méiue 
série  de  mesures  varient  de  i  et  même  2  pour  100  et  pour- 
quoi l'ensemble  des  déterminations  atteint  les  limites  ex- 
trêmes 

286,3.10*;    299,9.10*. 

Moyenne  :  289. 10*  (*). 

Les  résultats  numériques  obtenus  en  1869  par  Sir  W. 
Thomson  et  King  par  la  même  méthode,  mais  avec  des  ap- 
pareils moins  bons,  sont  compris  (correction  de  BAU  faite) 

entre 

271,4.10'    et    288.10*. 

Ces  expériences  avaient  été  précédées  de  mesures  in- 
complètes de  Sir  W.  Thomson  qui  avait  simplement  déter- 
miné la  force  éiectromotrice  du  daniell  en  unités  électro- 
statiques (^). 

La  même  méthode  a  été  employée  par  Shida,  en  1880, 
mais  avec  quelques  modiGcations.  L^ntensité  du  courant 
esf,  cette  fois,  déduite  de  l'observation  d'une  boussole  des 
tangentes  accompagnée  de  la  mesure  du  champ  terrestre. 

La  force  électromotrice  de  la  pile  était,  il  est  vrai,  me- 
surée a  Télectromètre  en  circuit  ouvert,  mais  la  force  élec- 
tromotrice aux  bornes,  en  circuit  fermé,  était  comparée  à 
celle-là,  au  moyen  d'un  électromètre  a  quadrants.  Ces 
expériences  ne  paraissent  guère  supérieures  à  celles  de 
M^Kichan.  Il  est  difficile,  toutefois, de  les  bien  apprécier, 
car  Shida  n'a  jamais  publié  à  leur  sujet  qu^une  simple  Note 
où  se  trouvent  d'ailleurs  plusieurs  erreurs  de  nombres  ('). 


(*)  Nombres  réduits  i  BAU  s?  o,ç 

(*)  Sir  W.  Thomson,  Mecuurement  of  the  electrostatic  force  pro- 
duced  hy  a  DanielVs  battery  {Proceedings  H,  S.  y  febr.  a3  and  apr. 
12;  1860;  PhiLMag,,  1860,  a;  Reprint  0/ i>a/>cr*,  XVIII,  §  305,319). 

(*)  Ces  erreurs  ont  donné  lieu  à  une  polémique  assez  lon§^ue  entre 
R.  Shida  et  le  D'  G.-R.-A.  Wright,  qui  fit  à  l'auteur  diverses  crlliqucs 
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Une  première  détermination  a  donné  la  valeur  (cor- 
rigée) 

p  =  290,4.  io>. 

Puis  cinq  autres,  où  Tauteur  tint  compte  de  la  torsion 
du  (il  dans  la  boussole  des  tangentes,  conduisirent  à  drs 
nombres  différant  entre  eux  d*un  peu  moins  de  i  pour  100; 
leur  moyenne  corrigée  est 

295,5.10*. 

§  3.  —  Les  expériences  de  Exner  ('). 

La  précision  de  ces  mesures  étant  voisine  de  ^,  nous 
passerons  assez  vite. 

Soit  que  Télectromètre  ne  fût  pas  assez  sensible,  soit 
que  les  piles  fussent  mal  isolées  ou  trop  variables,  toujours 
est-il  que  la  force  électromotrice  d'un  daniell,  déduite 
des  mesures  électrométriques,  sembla  varier  de  8  pour  100 
(moyenne  :  o,oo3a5). 

La  même  force  électromotrice  était  évaluée  en  unités  élec- 
tromagnétiques, en  pesant  le  cuivre  qui  se  dépose  dans  l'élé- 
ment lui-même  quand  on  le  ferme  pendant  un  certain  temps 
sur  une  résistance  connue.  Les  trois  déterminations  faites, 
qui  8*écartent  entre  elles  de  3  pour  100,  ont  pour  moyenne 

0,933. 10*. 
Delà 

ç  =  287.10*  («). 


mal  fondées.  Voir  Phil.  Mag,,  V,  11,  1881,  i,  p.  368,  p.  478;  V,  12,  1881, 
2,  p.  76,  p.  i5<,  p.  224. 

(*)  Franz  Exner,  Bestimmung  des  Verhàltnisses  zwischen  elec- 
trostatischen  und  electromagnetischen  Einheit  (  SUz,  Ber.  Wien^  Bd 
86;  1882,  et  Exner's  Bep.  der  Phys.,  t.  XIX,  p.  99). 

(•)  Les  nombres  donnés  par  Exner,  f.e.m,  —  0,978.  to»  et  p  =  Soi .  io« 
correspondent  aux  données  numériques  suivantes  :  0,00824  pour  Téqui- 
▼aient  électrochimique  de  cuivre  et  0,009717  pour  l'unilé  Siemens. 

Nous  leur  avons  substitué  celles-ci,  plus  correctes  :  0,00829  et  —-^ — =• 
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§  4.  —Les  expériences  de  Pellat  (  *  ). 

Le  Mémoire  publié  par  M.  Pellat  ne  renferme  pas  le 
détail  complet  de  ses  recherches.  Il  semble,  cependant,  que 
Tauteur  ait  obtenu  de  Télectromètre  absolu  actuel  le 
maximum  de  précision  qu'il  puisse  comporter.  F-e  réglage 
des  plateaux  a  été  fait  avec  soin  \  on  a  étalonné  la  vis  et 
les  ressorts  ;  on  a  supprimé  le  replenisher  et  éliminé  en 
grande  partie  Tinfluence  des  déperditions  dans  Télectro- 
mètre  par  un  croisement  convenable  des  mesures,  artifice 
qu'avait  déjà  utilisé  Shida  ;  on  a  constamment  réglé  le 
dispositif  des  circuits,  de  manière  à  avoir  un  courant  très 
constant  dont  Tintensité  était  mesurée  à  Télectrodynamo- 
mètre  absolu  de  M.  Pellat;  on  a  pris  enfin  des  précau- 
tions particulières  pour  assurer  Tisolentent  du  circuit. 

Malgré  tout  cela,  la  constante  de  l'électromètre  n^est 
connue,  d'après  Fauteur,  qu'à  y^,  et  ce  j^  limite  aussi 
l'exactitude  de  ses  indications  :  toute  l'incertitude  qui  en 
résulte  se  reporte  sur  la  valeur  de  v.  La  moyenne  des  cin- 
quante-trois déterminations,  réduite  à  la  valeur  que  nous 

adoptons  pour  l'ohm  légal  (  — ^ — -  ohm  vrai  h  devient 
<^  =  300,78.  io«. 

§  5.  —  Les  expériences  de  Maxwell  (<). 

An  lieu  de  mesurer  séparément  une  force  électrosta- 
tique et  une  force  électromagnétique,  Maxwell  les  équi- 
libre l'une  par  l'autre. 


(*)  H.  Pellat,  Détermination  du  rapport  entre  Vanité  électro- 
magnétique et  l'unité  électrostatique  d^ électricité  {Journ.  de  Phys. 
(2],  X,  pp.  389-377;  1891). 

Voyez  aussi  H.  Pellat,  Électrodynamomètre  absolu  {Journ.  de 
Phys,,  [a],  VI,  p.  175;  1887). 

(*)  On  a  method  of  making  a  direct  comparison  of  electrostatic 
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Imaginez  que  l'on  place  verlicalement  les  plateaux  d'un 
électromètre  absolu  à  anneau  de  garde  et  que,  derrière 
chacun  d'eux,  on  fixe  une  bobine  plate  ;  imaginez  encore 
que  le  système  forme  du  disque  mobile  de  Télcctromètre 
et  de  la  bobine  correspondante  soit  porté  par  le  fléau 
horizontal  d^une  balance  de  torsion  très  sensible,  Tautre 
extrémité  du  fléau  étant  munie  d'une  bobine  compensa- 
trice qui  élimine  l'action  du  champ  terrestre.  Vous  aurez 
l'appareil  même  de  Maxwell. 

Toute  cette  disposition  est  assurément  très  remarquable 
pour  son  ingéniosité,  mais  nVst  pas  absolument  appro- 
priée à  des  mesures  de  précision.  Toutes  les  difficultés 
que  présente  l'emploi  des  électromètres  absolus  et  des 
électrodyuamomètres  absolus  sont  ici  accumulées,  et  dans 
des  conditions  peu  favorables,  vu  le  manque  de  stabilité 
de  Tappareil  de  suspension. 

Mais,  comme  le  dit  Maxwell  :  a  La  difficulté  principale 
vient  du  défaut  de  constance  des  piles,  ...  les  courants 
.  . .  varient  très  vite  dès  les  premiers  contacts.  » 

Une  autre  source  d'erreurs  se  trouve  dans  F  isolement 
insuffisant  de  la  pile  (a6oo  éléments  au  sublimé).  La  va- 
leur considérable  des  potentiels  en  jeu  rendait  d'ailleui*s 
cet  isolement  particulièrement  difficile.  Les  déperditions 
d'électricité  étaient  telles  que  l'opérateur  lui-même  arri- 
vait à  être  fortement  électrisé.  Dans  une  série  d'expé- 
riences où  l'on  réglait  l'appareil  pendant  l'exécution  des 
mesures,  celles-ci  se  trouvèrent  faussées  par  Texcès  d'at- 
traction du  à  la  main  de  l'observateur,  et  la  valeur  de  u 
diminua  de  ^. 

L'erreur  systématique  que  peut  dès  lors  entraîner  la 
présence  inévitable  de  l'opérateur  et  de  diflcrents  sup- 

wUh  electromagnetic  force;  with  a  Note  on  the  electromagnetic 
Theory  of  light,  by  J.  Clerk  Maxwell  {Phil.  Traru.,  juia  1868, 
pp.  643-657;  des  extraits  ont  paru  dans  Rep*  of  B.  A,,  1869,  p.  436,  et 
Phil.  Mag,,  [4],  XXXVI,  p.  3i6;  1868.) 
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poru  est  précisément  de  méioe  ordre  de  grandeur  et  du 
même  sens  que  Técart  qui  existe  entre,  les  déterminations 
rérentes  et  le  nombre  (corrigé)  que  donne  Maxwell 

V  =  284. 10*, 

moyenne  de  la  déterminations  concordant  entre  elles  à 
environ  3  pour  loo. 

Une  remarque  encore  : 

La  théorie  suppose  les  expériences  faites  rtans  l'air. 
Or  la  répulsion  électrodynamique  mesurée  s^exerçait, 
non  à  travers  Pair,  mais  à  travers  l'ensemble  des  deux  pla- 
teaux métalliques  de  rélcctronièire  auquel  il  faut  encore 
ajouter  les  lames  de  glace  et  les  couclies  de  mélange  de 
Uooper  qui  servaient  tant  à  fixer  qu'à  isoler  les  bobines. 
n  suffisait  que  toute  cette  matière  eut  quelque  propriété 
magnétique  pour  que  les  valeurs  de  v  fussent  altérées. 

§  6.  —  Mesures  d'intensités.  Les  expériences 
de  Branly  {«)• 

L*auteur  envoie,  dans  un  galvanomètre  à  grande  résis- 
tance y  les  décharges  périodiques  d'une  sphère  mé- 
tallique chargée  par  une  pile  à  un  potentiel  assez  élevé 
que  mesure  une  balance  de  Coulomb.  La  déviation  ob- 
tenue est  alors  comparée  à  celle  que  donne  le  courant 
d'un  élément  Daniell  fermé  sur  une  résistance  de  loo^"' 
(le  mètre  étant  l'unité  mercurîelledePouillet)-,  M.  Branly 
trouve  qu'il  eût  fallu  2,55.  lo*^  unités  électrostatiques 
d'électricité  (millimètre-milligramme-seconde)  pour  pro- 
duire ce  dernier  courant. 

Mais  ces  mesures  sont  incomplètes.  Les  résistances 
n'avaient  pas  été  étalonnées  et  Ton  ignore  ce  que  valait, 


(')  R.  Branly,  Évaluation  en  unités  mécaniques  de  la  quantité 
d'électricité  que  produit  un  élément  de  pile  {Comptes  rendus, 
t.  LXXVII,  p.  i4ao-i4ai;  187a). 
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en  volts,  le  daniell  employé.  Aussi  les  résultats  sont-ils 
seulement  donnés  comme  provisoires;  les  nombres  défi- 
nitifs n'ont,  je  crois,  jamais  été  publiés. 

CHAPITRE  IV. 

MESURES  DE  CAPACITÉS. 

ATRTON  ET  PBRRY,  8T0LET0W,  J.-J.  THOMSON,  R08A|  KLBMENCIG, 
BIM8TKDT. 

§  1.  —  Théorie  de  la  méthode.  Un  nouveau  procédé 
de  détermination  de  Vohm. 

On  se  sert  d'un  condensateur  de  forme  connue.  Sa  ca- 
pacité pourrait  être  calculée  eu  unités  électrostatiques,  ce 
serait  c;  en  unités  électromagnétiques,  les  seules  dont 
nous  ferons  usage,  ce  sera 

V^ 

On  charge  ce  condensateur  au  moyen  d'une  pile  de  force 
électromotrice  E.  Il  s'y  trouve  alors  une  quantité  d'élec- 
tricité 

Q  =  CE=  ^E. 

Fanante  a.  —  La  décharge  s'effectue  dans  un  gahano- 
mètre  balistique ^  on  mesure  Timpulsion  a  et  l'on  a,  abs- 
traction faite  de  toute  correction,  l'égalité 

où  G  est  la  constante  du  galvanomètre,  et  T  la  durée  d'os> 
cillation  de  l'aiguille  aimantée. 

On  ferme  ensuite  la  même  pile  sur  un  circuit  compre- 
nant une  résistance  R  et  le  galvanomètre  dont  l'aiguille 
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subît  une  déviation  ^;  on  peut  écrire,  toujours  sans  cor- 
rections, 

^^  P      H         HH 

De  ces  équations  on  tire 


^-iTî*^-  Riî  p 


et,  par  suite, 


Vo.^Êo.. 


Au  lieu  de  n'obtenir  dans  le  balistique  qu'une  seule 
impulsion  a,  il  sera  préférable  défaire  fonctionner  pério- 
diquement  le  condensateur  de  manière  à  avoir,  par  exem- 
ple, n  décharges  par  seconde.  La  déviation  permanente 
obtenue,  a',  correspondra  à  une  intensité  moyenne  du 
courant  discontinu  égale  à 

et  Téquation  (i)  devra  être  remplacée  par  celle-ci 

H      i>^ 
L'équation  (2)  subsistant,  il  nous  viendra 


.=^,/«î7r. 


Ces  qalculs  conviennent  à  la  variante  a  de  la  mé- 
thode (voir  Chapitre  I),  celle  où  l'on  étalonne  le  gal- 
vanomètre balistique  après  la  mesure  des  décharges  (pro- 
cédé alterné). 

Avec  les  deux  autres  variantes,  le  galvanomètre  est 
actionné  simultanément  par  le  courant  discontinu  et  par 
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le  courant  continu.  L*aiguîlle  ainiariUïe  est  constamment 
ramenée  au  zéro,  soii  que  l'on  annule  le  courant  en  em- 
ployant la  disposition  du  pont  de  Wheatstone,  soit,  au  con- 
traire, que  Ton  monte  le  galvanomètre  en  diiTérentiel. 

Pour  le  procédé  du  pont  de  WlieaUtone,  le  dispositif 
est  celui  qu'indique  \2l  fig.  i. 


Fig.  I. 


Ly  commutateur;  C|  condensateur;  a,  p,  y?  gy  P*  résistances 
des  branches  du  pont. 

Nous  aurons  Téquation  du  problème  en  écrivant  que  la 
quantité  d'électricité  qui  passe  dans  la  branche  AC. 
lorsque  Vaiguille  du  gahanomèlre  g  est  immobile  au 
zéro,  demeurerait  la  même  si,  au  lieu  de  faire  fonction- 
ner le  condensateur  n  fois  par  seconde,  on  plaçait  entre 

A  ei  B  la  résistance  -^9  qui  rétablirait  l^ équilibre. 

Dans  ce  dernier  cas,  en  négligeant  la  résistance  de  la 
pile,  qui  est  toujours  faible  devant  celle  du  circuit,  l'in- 
tensité du  courant  qui  passe  en  AC  serait,  comme  on  sait. 


«(P-^T) 


Dans  le  premier  cas,  là  quantité  d'électricité  qui  passe 
en  AC  est  précisément  celle  que  débite  le  condensateur, 
puisqu'au  total  la  branche  AD  n'est  parcourue  par  aucun 
courant.  Or  le  condensateur  se  charge  chaque  fois  à  une 
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difierence  de  potentiel  égale  à  celle  qui  existe  entre  A 
et  B«  lorsque  le  régime  permanent  est  rétabli.  Celte  dif- 
féreDce  de  potentiel  est  facile  à  calculer;  on  la  trouve 
égale  à 

La  quantité  d'électricité  débitée  par  seconde  est  alors 
égalant  les  deux  valeurs  de  i  et  résolvant  en  C,  on  a 

G  =        P[P(«-4-.^)-4-Y(g-^P-h^)]       ^    £_ 

/Kï(p'-t-"Y)[{i^-4-T(«-+-fi-+-^)]       ^*' 
d'où  la  valeur  de  u 


P^  +  Y(«  +  P-^^)] 


La  fraction  qui  figure  dans  cette  formule  peut  être  con- 
sidérée comme  représentant  une  certaine  résistance  B  ; 
nous  avons  donc  finalement 


0  =  \'  ne  R. 

La  théorie  est  beaucoup  plus  simple  pour  la  variante  c, 
où  Ton  emploie  le  galvanomètre  différentiel. 

Le  circuit  de  la  pile  comprend  une  grande  résistance  R 
et  un  système  de  dérivations  qui  permet  d'envoyer  dans 
l'un  des  fils  du  galvanomètre  différentiel  une  fraction 
connue  <p  du  courant  principal.  Si  E  est  la  force  électro- 
motrice  aux  extrémités  de  R,  l'intensité  de  ce  courant 
permanent  est 


*  =  ? 


C'est  cette  même  force  éleptromotrice  E  qui  sert   à 
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charger  le  condensateur.  Aussi,  pour  n  décharges  par  se- 
conde, le  débit  d'électricité  est-il  égal  à 

t'=/iCE. 

Si  le  différentiel  est  supposé  parfait,  on  doit  avoir 


c'est-à-dire 

/iGE  =  <p|, 

d'où 

<^'^ 

et,  par  suite, 

il  =1/  n  -  cR 
V       ? 

Les  formules  qui  conviennent  aux  trois  variantes  de  la 
méthode  sont  toutes  trois  du  même  type;  (^  est  donné  par 
une  racine  carrée.  De  là  résulte  que  la  moitié  seulement 
de  Terreur  relative  commise  sur  chaque  détermination  se 
reporte  sur  la  valeur  de  u. 

Nous  voyons  que  la  valeur  des  résistances  n^entre  dans 
ces  formules  que  par  sa  racine  carrée.  Dans  la  méthode  des 
forces  électromotrices,  au  contraire,  une  résistance  R  se 
trouvait  à  la  première  puissance.  Ces  deux  remarques 
conduisent  à  envisager  un  procédé  de  détermination  de 
l'ohm  qui  ne  parait  pas  avoir  encore  été  signalé  : 

On  jera  les  mesures  nécessaires  à  la  détermination 
de  \f  par  les  deux  méthodes  {forces  électromotrices  ^  capa- 
cités) en  laissant  indéterminée  la  valeur  absolue  R  de  la 
résistance  de  comparaison .  On  égalera  les  deux  valeurs 
de  \^i^  l'équation,  résolue  par  rapport  à  R,  donnera  cette 
valeur  absolue  et,  par  suite,  la  valeur  de  Vohm. 

Nous  verrons  bientôt  que  la  méthode  du  galvanomètre 
différentiel  est  susceptible  d'une  très  grande  exactitude  ; 
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aussi  la  précision  du  procédé  de  détermination  de  Tokm, 
dont  nous  venons  de  parler,  seraii-elle  limitée  surtout  par 
la  difficulté  d'avoir  de  bonnes  mesures  électrométriques 
absolues. 

Ce  qui  ferait  le  principal  intérêt  de  cette  méthode  c'est 
qu  elle  ne  serait  basée  en  aucune  manière  sur  les  lois  des 
phénomènes  d^induction. 

§  2.  —  Les  expériences  de  Ayrton  et  Perry  (  *  ). 

Expériences   faites  par  la  variante  a  de  la   métliode  des  capacités 
(procédé  du  galvanomètre  balistique,  décharge  unique). 

Le  condensateur  étalon  était  un  condensateur  à  pla- 
teaux carrés,  avec  anneau  et  boîte  de  garde,  le  tout  en 
laiton.  On  se  servait  d'un  système  de  supports  rigides  et  de 
vis  à  pas  fin  pour  maintenir  et  régler  les  plateaux  en  lais- 
sant libre  la  lame  d'air  qui  les  sépare.  Cette  disposition 
est  assez  bonne,  comme  aussi  le  mode  de  fonctionne- 
ment du  commutateur,  que  laissait  toujours  le  sys- 
tème de  garde  au  sol.  Le  collecteur  étant  aussi  au  sol 
se  charge  par  influence  lorsque  l'autre  armature  (induc- 
trice) est  mise  en  communication  avec  la  pile  (382  da- 
niells).  L'électricité  qui  s'y  trouve  s'écoulera  ensuite 
dans  le  sol  à  travers  le  galvanomètre  après  que  l'induc- 
teur aura  été  décliargé.  Il  eût  été  toutefois  préférable, 
pour  éviter  toute  déperdition,  de  disposer  les  contacts  de 
manière  à  décharger  simultanément  les  deux  armatures. 

Les  auteurs  ont  malheureusement  commis  une  omission 
assez  grave  ;  ils  n'ont  pas  tenu  compte  de  la  capacité  des 
fils  de  communication  ducondensatt*ur.  Cet  oubli,  qui  a 
été  relevé  par  Himsiedt,   conduit  à  prendre  pour  la  capa- 


(•)  W.-E.  Atrton  et  J.  Pbrrt,  A  new  détermination  of  the 
ratio  of  the  electromagnetic  to  the  electrostatic  unit  of  electric 
quantity  {Phil,  Mag,  [5],  t.  VII,  p.  277;  1879-1). 
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cité  c  et,  par  conséquent,  pour  i^  uru!  valeur  trop  petite, 
et  l'erreur  qui  en  résulte  pourrait  très  bien  être  de  plu- 
sieurs centièmes. 

Devant  une  si  grosse  incertitude,  il  est  inutile  de  cher- 
cher par  ailleurs  le  degré  de  précision  des  mesures  et 
d'insister  sur  la  difliculté  qu'il  y  a  à  évaluer  exactement 
la  capacité  du  condensateur.  Les  auteurs  n'indiquent  d^ail- 
leurs  pas  comment  se  fait  cette  détermination. 

Notons  seulement  que  les  erreurs  accidentelles  attei- 
gnent 1  pour  loo,  puisque  les  trois  nombres  trouvés  (ré- 
duils  a  BAU  =  0^,9866)  sont 

295,4;     '^97  >5;     195,2        Moyenne....     296.10*. 

Ce  résultat,  en  résumé,  pourrait  n*èire  exact  qu'à  Quel- 
ques centièmes  :  les  auteurs  accusent  i  pour  100  ('). 

§  3.  —  Les  expériences  de  Stoletow  ('). 
(Variante a  :  galvanomètre  balistique,  décharges  périodiques.) 

Stolotow  a  publié,  en  1881,  une  JNote  indiquant  seule- 
ment les  résultats  provisoires  de  ses  recherches  qui  da- 
taient déjà  de  cinq  ou  six  ans;  un  accident  avait  inter- 
rompu les  mesures  qui,  je  crois,  n'ont  jamais  étéreprises. 

Le  dispositif  paraissait  pourtant  bien  étudié.  Dans  le 
condensateur,  analogue  à  celui  de  Ayrion  et  Perry,  les  dé- 


(*)  Nous  ne  saurions  en  aucune  façon  nous  associer  aux  considéra- 
tions générales  par  lesquelles  débute  le  Mémoire  de  MM.  Ayrton  et 
Perry  :  «  Le  rapport  de  deux  longueurs  est  un  nombre  . ..,  mais  diviser 
une  deâ  unités  de  quanlité  d'électricité  par  l'autre,  cela  ressemble  plutôt 
à  la  division  d'un  volume  par  une  surface,  division  où  le  quotient  est 
une  longueur.  C'est  ainsi  que  le  rapport  des  unités  d'électricité  est  non 
un  nombre,  mais  une  vitesse.  » 

(")  Stolktow,  Sur  une  méthode  pour  déterminer  le  rapport  des 
unités  électromagnétiques  et  électrostatiques  (  le  p  de  Maxwell  )  {Journ, 
de  Phys,,  p.  468-474;  <88i  ). 
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placements  d*an  plateau  sont  mesures  au  moyen  de  trois 
microscopes  pourvus  de  micromètres.  D'autre  part,  les 
décharges  périodiques,  une  centaine  par  seconde,  sont 
obtenues  au  moyeu  d^un  commutateur  formé  d'une  roue 
tournant  horizontalement  et  portant  deux  aiguilles  incli- 
nées qui  établissent  successivement  les  communications 
voulues  avec  une  série  de  coupelles  a  mercure  disposées 
circulairement  autour  de  Taxe. 

Il  est  tout  k  fait  impossible  de  dire  la  valeur  des  nom- 
bres donnés  par  Stoletow 

298.  lo^    à    Soo.io'* 

puisque  aussi  bien  Tauteur  lui-même  ne  saurait  se  déci- 
der pour  un  chiffre  définitifs  et  qu'au  surplus  on  ignore  la 
valeur  de  l'ohm  étalon  qui  fut  employé. 

§  4.  —  Sur  le  procédé  du  pont  de   Wheatstone, 

Je  tiens  à  faire  les  plus  expresses  réserves  sur  le  prin- 
cipe même  de  la  méthode,  sur  l'emploi  du  pont  de  Wheat- 
stone pour  la  mesure  précise  d'une  capacité. 

On  admet  dans  la  théorie  de  l'expérience  que  la  quan- 
tité d'électricité  qui  passe  dans  la  branche  AC,  lorsque  l'ai- 
guille du  galvanomètre  est  immobile  au  zéro,  demeurerait 
la  même  si,  au  lien  de  faire  fonctionner  n  fois  par  seconde 
le  condensateur  C,  on  plaçait  entre  A  et*B  la  résistance 

-J^qui  rétablirait  l'équilibre  {Jig-  i). 

Or  rien  n'est  moins  certain  que  la  proposition  qui  vient 
d'être  énoncée. 

Ce  ne  sont  pas  les  phénomènes  d'induction  que  nous 
avons  en  vue  puisque,  les  courants  étant  périodiques,  la 
quantité  totale  d'électricité  induite  est  nécessairement 
nulle.  Mais,  si  la  self-induction  du  circuit  est  sans  impor- 
tance, il  n'en  est  plus  de  même  de  la  capacité  parasite  des 

jénn,  de  Chim.  et  de  Pkyt,,  6*  série,  l.  XXVII.  (Novembre  189a.)      3o 
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divers  conducteurs.  Je  neparle  pas  seulement  de  la  capacité 
des  fils  qui  relient  le  condensateur  aux  appareils  de  me* 
sures,  résistances  et  galvanomètre,  mais  surtout  de  la  ca- 
pacité de  ces  bobines  de:  résistances,  de  ce  galvanomètre  et 
aussi  de  Tanneau  de  garde  du  condensateur.  Le  partage 
des  courants  instantanés  entre  les  branches  du  pont  dé- 
pendra de  la  distribution  des  charges  électrostatiques,  et 
cette  distribution  est  à  la  fois  variable  et  inconnue. 

C'est  là  une  cause  d'erreurs  qui  n'est  nullement  négli- 
geable a  priori  :  on  sait  que  les  enroulements  de  fil  fin, 
tels  que  ceux  qui  constituent  le  circuit,  peuvent  jouer  le 
rôle  de  véritables  condensateurs. 

La  théorie  suppose  encore  la  résistance  de  la  pile  abso- 
lument négligeable  devant  chacune  des  résistances  du 
circuit,  et  la  résistance  intérieure  d'une  pile  est  un  élé- 
ment toujours  mal  défini. 

Joignons  à  cela  que  si  le  condensateur  est  à  anneau  de 
garde,  l'effet  protecteur  de  celui-ci  est  toujours  incom- 
plet. La  méthode  ne  permet  pas,  en  effet,  d'obtenir  l'éga- 
lité de  potentiel  entre  le  collecteur  et  son  système  de 
garde,  sans  quoi  l'expérience  mesurerait  la  capacité  to- 
tale du  collecteur  et  de  l'anneau.  Cette  circonstance  fera 
donc  perdre  une  partie  des  avantages  que  présente  l'emploi 
de  Tanneau  de  garde. 

C'est  pour  les  raisons  qui  précèdent  que,  dans  nos 
propres  recherches ,  nous  avons  adopté  la  méthode  du 
galvanomètre  différentiel;  de  préférence  à  celle  du  pont 
deWheatstone. 

Ces  réserves  faites,  il  est  bon  de  dire  que  la  méthode 
du  pont,  méthode  de  zéro,  se  prête  très  bien  k  des  me- 
sures précises,  où  les  erreurs  accidentelles  doivent  être 
faibles. 

Dans  la  discussion  des  expériences  faites  par  ce  pro- 
cédé, il  va  convenir  d'attirer  l'attention  sur  les  parties 
délicates  de  l'installation  :  le  condensateur  (disposition, 
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distance  des  armatures),  le  commutateur  (constance  de 
la  période,  sa  mesure),  et,  accessoirement,  le  circuit  (iso- 
lement, température). 

§  5.  —  Les  expériences  de  J.-J,  Thomson, 

Ces  expériences  ont  été  faites  en  deux  séries  :  i883  (^), 
1890  (^),  toutes  deux  par  la  méthode  du  pont.  Les  der- 
nières étant  les  plus  soignées  et,  par  conséquent,  les  plus 
exactes,  nous  nous  en  occuperons  d^abord. 

Le  condensateur  étalon  est  à  armatures  cylindriques 
(diamètres  23*^"  et  25^").  Le  cylindre  intérieur  (longueur 
60^*")  est  prolongé  par  deux  autres  plus  courts  (lon- 
gueur 10*°^)  formant  système  de  garde.  Le  tout  est  placé 
verticalement  et  les  trois  cylindres  intérieurs  reposent 
Tun  sur  Taulre  par  le  moyen  de  petites  cales  d'ébonite 
(épaisseur  o°™,  3).  Les  dimensions  linéaires  ont  été  mesu- 
rées avec  grand  soin  en  se  servant  d'un  mètre  étalonné  ^ 
quant  à  la  distance  des  armatures  (i^""),  on  l'a  déduite  du 
poids  d'eau  pouvant  remplir  rintervalle  que  laissent  entre 
elles  les  armatures,  tout  l'air  étant  retiré  avec  une  machine 
pneumatique.  Deux  déterminations  distinctes  de  cette  dis- 
tance concordaient  à  JJ^^ 

Malheureusement  des  corrections  importantes  rendent 
cette  précision  un  peu  illusoire.  Il  y  a  : 

1^  Correction  pour  Técarlement  du  collecteur  et  des 
anneaux  de  garde  (elle  atteint  3^)  :  on  la  calcule  en  assi- 
milant les  surfaces  cylindriques  a  des  surfaces  planes.  L'es- 
pace nuisible  entre  le  collecteur  et  l'anneau  de  garde  étant 


(•)  J.-J.  Thomson,  On  the  détermination  of  the  number  0/  elec-^ 
troêtatic  units  in  the  electromagnetic  unit  of  Electricity  (Phil. 
Trans.f  p.  707-721;  i883). 

(«)  J.-J.  Thomson  et  G.-F.-C.  Searlb,  A  détermination  of  vthe 
ratio  of  the  electromagnetic  unit  of  electricitj  to  the  electrostatic 
unit  (PhiL  Trans.f  p.  583-6ai  ;  1890). 
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le  tiers  de  la  distance  des  armatures,  cette  correction  da 
j^  n*est  peut-être  exacte  qu'à  quelques  dixièmes  près  de 
sa  valeur. 

2^  Correction  pour  une  différence  de  potentiel  entre 
le  collecteur  et  le  système  de  garde.  Le  procédé  du  pont 
rend  inévitable  cette  inégalité  de  potentiel  ^  la  correction 
ne  dépasse  pas  jôVô^  mais  elle  est  tout  à  fait  incertaine  à 
cause  de  la  présence  des  petits  supports  d'ébonite. 

3°  Correction  pour  Fellipticité  de  la  section  des  cy- 
lindres (voisine  de  2^). 

4*^  Le  cylindre  collecteur  n'est  pas  parfait,  et  l'on  prend 
pour  son  diamètre  la  moyenne  des  mesures  faites  aux 
deux  extrémités*  Il  faudrait  encore  ajouter  que  les  géné- 
ratrices ne  sont  peut-être  pas  absolument  rectilignes,  que 
les  plans  des  bases  ne  leur  sont  peut-être  pas  absolument 
perpendiculaires....  Mais  la  plus  grosse  erreur  possible  est 
probablement  dans  la  détermination  de  Tépaisseur.  La 
mesure  par  les  pesées,  celle  que  l'on  adopte,  donne  très 
exactement  0^°^,  94 128;  les  mesures  directes  au  pied  à 
coulisse  donnent  très  exactement  o^'°",9434S  ;  la  différence 
est  de  j|^.  On  se  demande,  en  outre,  quelle  certitude  on 
conserve  en  substituant,  comme  on  le  fait,  à  la  moyenne 
des  inverses  des  épaisseurs,  l'inverse  de  l'épaisseur 
moyenne,  alors  que  celle-ci  varie  au  moins  de  o^'^yOïS^ 
soit  de  j^. 

Il  ne  serait  donc  pas  impossible  qu'il  y  eût  plus  du 
millième  de  douteux  sur  la  valeur  adoptée  pour  la  ca- 
pacité : 

397,927  unités  électrostatiques. 

Le  commutateur  actionne  à  la  fois  le  plateau  collecteur 
et  l'anneau  de  garde.  Deux  anneaux  de  laiton  échancrés^ 
montés  sur  le  même  axe,  sont  en  communication  perma- 
nente, l'un  avec  le  collecteur,  l'autre  avec  le  système  de 
garde,  et  tournent  devant  des  frotteurs  qui  chargent  et 
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déchargent  les  conducteurs  en  les  mettant  succe 
en  communication  avec  Â  et  B  pour  le  collecteu 
et  B  pour  le  système  de  garde  {fig*  2). 

Fig.  a. 


La  rotation  du  commutateur  est  produite  pai 
bine  à  eau,  et  un  aide  rend  le  mouvement  uni 
agissant  sur  une  vanne  de  commande  pendant  q 
cédé  siroboscopique  lui  permet  de  suivre  à  loi 
les  variations  de  la  vitesse. 

La  valeur  de  la  période  se  déduisait  de  cette  ol 
même.  Le  diapason  employé  dans  Fobservation  1 
pique  donnait  des  battements  comptés  avec 
diapason,  et  ce  dernier  avait  été  préalablement 
en  répétant  une  fois  cette  expérience  alors  qu 
mutateur  était  pourvu  d'un  enregistrement  élec 

Malgré  le  soin  apporté  dans  celte  partie  de  Vey 
on  n'a  pas  pu  empêcher  les  oscillations  de  la  vil 
teindre  le  millième.  Au  reste,  la  sensibilité  des 
ne  dépassait  guère  ce  millième,  puisque  l'effei 
en  altérant  la  résistance  CD  de  a^  sur  3ooo,  po 
obsen^é. 
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Il  est  juste  de  sigaaler  que  tout  ^«laît  monté  avec  d'ex- 
cellentes précautions,  Tisolement  du  circuit  soigneuse- 
ment contrôlé  et  la  valeur  des  résistances  corrigée  a  chaque 
fois  des  variations  de  température,  correction  malheu- 
reusement toujours  très  douteuse.  Ces  variations  de  tem- 
pérature pouvaient  causer  des  courants  thermo-électriques 
ayant  quelque  influence  sur  le  galvanomètre  ;  on  n*en  a 
pas  tenu  compte. 

Il  semble  en  résumé  que  chacune  des  déterminations 
auxiliaires  pouvait  donner  à  peu  près  le  millième,  et  comme 
avec  cela  les  vingt-trois  expériences  arrivent  h  s'écarter 
Tune  de  Tautre  de  ^,  il  serait  peut-être  téméraire  d'af- 
firmer que  le  nombre  définitif  ne  comporte  qu'un  seul 
millième  de  douteux.  Ce  nombre  est 

v=  a99,55.io*. 

La  même  méthode  avait  été  employée  pour  les  expé- 
riences de  i883,  mais  avec  moins  de  précision.  Tout 
d'abord,  on  ne  tenait  pas  compte  de  la  capacité  des  fils 
conducteurs  et  la  correction  correspondante  fut  en  1890 
de  ^.  De  plus,  Tauteur  estimait  que  <c  le  condensateur 
(étalon)  ne  pouvant  pas  être  actionné  par  un  commutateur 
à  cause  de  Tanneau  de  garde,  il  était  nécessaire  de  le  com- 
parer »  à  un  autre  condensateur  dépourvu  de  système 
de  garde,  lequel  servait  ensuite  pour  les  mesures.  C^est 
évidemment  une  nouvelle  cause  d'incertitude.  Le  galva- 
nomètre était  aussi  moins  sensible,  puisque  la  déviation 
non  compensée  était  seulement  de  120  divisions  de  l'é- 
chelle. Le  commutateur  était  unelame  vibrante  entretenue 
électriquement  qui  établissait  des  contacts  à  mercure^  il 
devait  être  sufGsamment  régulier,  au  millième  sans  doute. 
Les  erreurs  d'expérience,  enfin,  étaient  encore  de  y^.  Le 
résultat  numérique  est 

p  =  296,3.10*. 


Digitized  by 


Google 


SUR  un E  MOUVELLB  DÉTBRMIMÀTIOM  DU  RAPPORT  9.       4?  ■ 

L'écart  avec  la  détermination  de  1890  rentre  largeineni 
dans  ia  limite  des  erreurs  possibles  pour  les  expériences 
de  i883. 

§  6.  —  Les  expériences  de  Rosa  (  >  ). 
(  Méthode  du  pont.  ) 

M.  Rosa,  qui  travaillait  au  laboratoire  de  M.  Rowland, 
s'est  servi,  pour  ses  mesures,  du  condensateur  sphérique 
qu'avait  fait  construire  celui-ci  pour  ses  propres  expé- 
riences. Les  sphères  étaient  tournées  avec  le  plus  grand 
soin,  les  variations  du  diamètre  (25^™)  ne  dépassaient  pas 
une  quarantaine  de  microns.  Des  jaugeages  à  l'eau  déter- 
minaient leurs  dimensions  et  un  contrôle  était  fourni  par 
une  mesure  directe  faite  avec  un  pied  à  coulisse  éta- 
lonné. 

La  capacité  eût  alors  été  connue  au  delà  du  millième 
s'il  n'avait  pas  fallu  un  ajustement  rigoureux  des  deux 
hémisphères  formant  l'armature  extérieure.  Or  M.  Rosa 
estime  que,  dans  cet  ajustement,  une  erreur  voisine  du 
centième  de  millimètre  était  possible  et  l'erreur  systéma- 
tique alors  possible  sur  la  capacité  est  de  l'ordre  du  mil- 
lième. Le  contact  avec  la  sphère  centrale  est  pris  au 
moyen  d'un  (il  passant  par  une  ouverture  de  la  sphère  ex- 
térieure; Fauteur  s'assure  que  (il  et  ouverture  n'entraî- 
nent pas  de  perturbation  appréciable.  Cette  même  sphère 
intérieure,  suspendue  par  un  (il  de  soie,  est  centrée  par 
des  procédés  microméiriques,  mais  le  centrage  n'a  pas 
besoin  d'être  parfait,  puisque  l'on  est  au  voisinage  de  la 
capacité  minima. 

On  a,  bien  entendu,  tenu  compte  de  la  capacité  des  (ils 


(*)  Edouard  B.  Rosa,  Détermination  of  v,  the  ratio  of  the  electro- 
magnetic  to  the  electrostatic  unit.  John  hopkins  University  Balti- 
more, U.  5.(  Phil,  Mag,,  t.  XXVIII,  p.  3i5-332  ;  1889-2). 
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conducteurs,  qui  se  trouve  un  peu  forte,  pourtant,  ëtant 
le  ^  de  la  capacité  totale  et  n'étant  pas  déterminée  avec 
plus  de  précision  absolue  que  ccile-ci. 

C'est  un  diapason  entretenu  électriquement  qui  char- 
geait et  déchargeait  le  condensateur  au  moyen  de  contacts 
platine-mc.Tcure.  Le  réglage  de  ce  commutateur  était  déli- 
cat et  difficile,' et  son  fonctionnement  quelque  peu  impar- 
fait. Rosa  a  constaté,  d'une  part,  que  la  période  n'était 
pas  exempte  de  variations,  et,  d'autre  part,  que  la  valeur 
de  y  changeait  lorsqu'on  modifiait  la  période  :  toutes  va- 
riations de  Tordre  du  millième. 

L'isolement  du  circuit  était  assez  satisfaisant;  toutefois 
il  y  avait  des  déperditions  quand  le  temps  était  humide; 
les  expériences  n'ont  donc  été  faites  que  par  le  beau 
temps. 

Les  résistances  subissaient  des  corrections  du  millième 
pour  la  température;  mais  on  sait  qu'on  ne  connaît  jamais 
bien  exactement  la  température  d'une  boîte  de  rési- 
stances. Aucune  précaution  n'était  prise  enfin  pour  éli- 
miner les  forces  électromotrices  thermo-électriques. 

M.  Rosa  donne  comme  résultat  définitif 

V  z=  3oo.io*, 

à  j^  près.  Nous  considérons  ce  ^—^  comme  assez  dou- 
teux, d'autant  plus  que  les  5i  valeurs  de  y  trouvées  sont 
comprises  entre  les  limites  éloignées 

3oo,9    et    ^99,5.10*. 

Soit  un  écart  maximum  de  plus  de  7^. 

§  7.  —  Les  expériences  de  Klémencic. 

M.  le  D*^  Ignaz  Klémencic  a  publié  trois  Mémoires  sur 
ses  mesures  de  v. 
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Le  premier  travail,  qui  date  de  1881  (^),  a  eu  simple- 
ment pour  objet  d'établir  qu'il  n'y  avait  pas  de  difficulté 
insurmontable  à  efTeciuer  une  détermination  de  v  par  la 
méthode  consistant  à  envoyer  dans  un  même  galvano- 
mètre, d'abord  les  décharges  périodiques  d'un  condensa- 
teur et,  ensuite,  une  fraction  convenable  du  courant  de 
la  pile  de  charge.  On  n*a  fait  que  des  expériences 
préliminaires,  au  centième;  leur  résultat  (diminué  de 
7  pour  1000,  afin  de  le  réduire  à  la  valeur  de  l'unité  Sie- 
mens, iji""^  au  lieu  de  o,955  admis  par  l'auteur)  fut 

p  =  3o2.io*(±i  ou  a  pour  100). 

Le  second  Mémoire,  eelui  de  1884  {^)y  est  le  plus  im- 
portant. Il  rend  compte  d'expériences  faites,  comme  celles 
de  1881,  par  le  procédé  alterné,  et  d'autres  pour  les- 
quelles on  s'est  servi  du  galvanomètre  diilérentiel. 

Le  condensateur  employé  est  formé  de  deux  disques 
d'acier  (rayon,  21^™),  reposant  Tun  sur  l'ajitre  et  séparés 
par  de  petites  rondelles  de  verre.  L'appareil  est  dépourvu 
de  système  de  garde,  mais  distant  d'au  moins  a*"  de  tout 
corps  conducteur.  La  capacité  est  calculée  au  moyen 
d'une  formule  de  Kirchholf,  en  prenant  pour  distance  des 
armatures  l'épaisseur  moyenne  des  rondelles  isolantes 
mesurées  au  sphéromètre. 

C'esl,  il  me  semble,  dans  celte  évaluation  de  la  capa* 
cité  qu'on  risque  surtout  de  voir  se  produire  des  erreurs 
systématiques  notables.  On  observera,  en  effet,  que  : 


(')  D' laNAZ  Klemencic,  Zur Bestimmung  des  Verhàltnisses  zwischen 
dem  efectromagnetUchen  und  mechanischen  Einheit  der  Stromin- 
UnsUài  [SUz,  Ber.  Wien  (II),  t.  LXXXIII,  p.  6o3;  1881].  Voir  aussi 
Carl's  Beperioriunif  t.  XVIII,  p.  5o5. 

(')  D'  Ignaz  Klemrngic,  Untersuchungen  iiber  dos  Verhàltnûs 
zwischen  dem  electrostatischen  und  electromagnetischen  Maassys- 
tem  {Sitz.  Ber.  Wien,,  t.  LXXXIX:  1884  ).  Voir  aussi  Exner's  Rep., 
t.  XX,  p.  46a;  1884. 
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i""  En  Tabsence  de  tout  disposiiifcle  garde,  la  présence 
du  sol  à  a™  de  distance  augmente  la  capacité  d'une  tVac- 

tion  qui  est  peut-être  r —  f-ir)  lorsque  l'écartement  des 

armatures  est  de  5""*. 

a^  Les  deux  plateaux  sont  séparés  par  trois  rondelles  de 
verre,  qui  augmentent  encore  la  capacité  d^une  fraction 
qui  est  peut-être  aussi  ^,  si  seulement  ces  rondelles  ont 
3°™  de  rayon. 

3^  Il  n'a  point  été  fait  de  contrôle  micrométrique  de  la 
bonne  exécution  des  plans,  et,  pour  les  écartements  de 
quelques  millimètres  dont  on  se  sert,  il  eût  fallu  pouvoir 
presque  répondre  du  micron. 

4^  La  formule  de  KirchlioQ  n^est  certainement  pas  par- 
faite, et  la  correction  qu'elle  fournit  pour  Tinfluence  des 
bords  atteint  une  valeur  considérable,  ^  de  la  capacité, 
d'autant  plus  douteuse  que  les  deux  disques  n'ont  pas  ri- 
goureusement le  même  diamètre. 

5^  On  confond  l'épaisseur  de  la  lame  d'air  avec  celle 
des  plaques  de  verre,  en  sorte  que  l'on  ne  tient  pas 
compte  des  couches  d'air  et  de  poussière  qui  peuvent  s'in- 
terposer et  augmenter  l'épaisseur  de  plusieurs  microns. 
Outre  cela,  les  plateaux  ne  sont  pas  des  plans  géométri- 
ques, et,  indépendamment  des  déformations  d'ensemble, 
ils  peuvent  présenter  des  aspérités  sensibles  sur  lesquelles 
porteront  les  rondelles,  tout  ceci  conduisant  à  une  éva- 
luation trop  faible  de  répai.sseur. 

Ces  dernières  causes  d'erreur  sont  très  sérieuses j  elles 
sont  d'ailleurs  en  sens  inverse  des  deux  premières,  et, 
finalement,  on  ne  peut  pas  dire  quel  est  le  signe  des 
quelques  millièmes  qui  restent  douteux  sur  la  valeur  de 
la  capacité. 

Ajoutons  que  la  correction  pour  la  capacité  des  fils  est 
énorme  :  elle  est  montée  jusqu'à  ^  de  la  capacité  totale;  et 
celte  correction  ne  peut  jamais  être  très  bien  déterminée. 
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Le  diapason  interrupteur  qui  commandait  le  condensa- 
teur était  entretenu  électriquement  et  donnait  environ 
soixante-cinq  décharges  par  seconde.  Son  oscillation  était 
assez  régulière  ;  pourtant,  elle  changeait  encore  de  ~^ 
d'une  expérience  à  l'autre,  comme  le  montrait  la  compa- 
raison stroboscopique  avec  un  diapason  auxiliaire  dont  la 
période  servait  d'étalon.  Cette  période,  l'étalon  de  temps, 
n^a  pas  été  mesurée  directement  par  l'auieur  :  on  a  sim- 
plement admis  le  nombre  fourni  par  le  constructeur  (Kô- 
nig),  nombre  que  Ton  a  contrôlé,  d'une  ^manière  1res 
indirecte,  par  un  procédé  électrique  qui  exige  la  connais- 
sance absolue  d*une  selt-induciion....  L'unité  de  temps 
n'est  donc  pas  très  bien  connue. 

Les  résistances  du  circuit,  comme  celles  du  galvano- 
mètre, avaient  été  comparées  à  l'unité  Siemens,  et,  pour 
chacune  des  expériences,  on  faisait  les  corrections  de  tem- 
pérature. Des  mesures  directes  ont  montré  à  Klémcncic 
qu'il  ne  fallait  pas  se  fier  à  ces  corrections,  puisque  la  ré- 
sistance de  l'une  des  bobinesgalvanomélriques  lui  a  parfois 
paru  baisser,  alors  que  la  t<?mpéralure  extérieure  s'élevait 
(écart,  -j^).  Rien  n'a  été  fait  pour  éviter  les  courants 
thermo-é  i  ec  t  r  i  q  u  es . 

Le  galvanomètre  employé  était  un  Wiedemann  à  deux 
bobines.  Ce  genre  d'instrument  peut  rendre  de  bons  ser- 
vices pour  le  procédé  alterné^  mais,  une  fois  monté  en 
différentiel,  ce  n'est  plus  un  appareil  symétrique,  et  il  y  a 
là  un  défaut  évident. 

Ce  galvanomètre  n'était  d'ailleurs  pas  extrêmement 
sensible;  et,  pour  cette  raison,  comme  aussi  a  cause  des 
variations  de  vitesse  du  commutateur,  les  différentes  ob- 
servations ont  pu  varier  de  près  de  -j—. 

Les  trente-quatre  v  qu'a  fournis  le  procédé  alterné  pour 
différentes  valeurs  de  la  capacité  sont  compris  entre  3oo,  i 
et  3o2,  9^  les  dix-sept  valeurs  trouvées  par  le  procédé  du 
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galvanomètre  difTérenliel  varient  de  3oi  ,6  à  3o3,i  \  ei  la 
moyenne  générale 

i^  =  Soi, 88 10» 

comporte  assurément  un  doute  bien  supérieur  à  \  pour 
100. 

Dans  son  troisième  Mémoire  (')  (1886),  Klemencic  a 
appliqué  les  mêmes  procédés  à  Tétude  de  la  décharge  par- 
tielle d'un  grand  condensateur  a  lame  d'air  dans  une 
grande  résistance  (sulfate  de  zinc,  environ  3ooooo  ohms). 

«  On  ne  peut  pas,  toutefois,  attribuer  à  cette  détermi- 
nation de  V  le  même  poids  qu'à  la  précédente,  car  la  mé- 
thode actuelle  parait  moins  précise.  Les  observations  né- 
cessaires sont  bien  plus  nombreuses  que  par  la  première 
méthode,  et  même  une  partie  seulement  de  ces  mesures 
suffirait  à  la  détermination  de  u  par  les  procédés  anté- 
rieurs.... La  présente  méthode  offre  donc  surtout  cet  inté- 
rêt de  faire  faire  un  pas  de  plus  à  Tétude  de  la  décharge 
continue  d'un  condensateur.  »  Je  ne  vois  rien  à  ajouter  a 
ce  que  dit  ainsi  Klemencic  de  ses  propres  mesures.  Si,  an 
point  de  vue  qui  nous  occupe,  elles  comportent  au  moins 
les  mêmes  causes  d'erreurs  systématiques  que  les  précé- 
dentes, il  faut  pourtant  signaler  la  remarquable  concor- 
dance quelles  présentent,  les  valeurs  de  v  restant  com- 
prises entre 

3oo,9    et    Soi, 8.        Moyenne...     3oi,5.io'. 


(*)  D*  loNAZ  Klemkngic,  Untersuchungen  ûber  d€U  Verhâitniês 
zwischen  dent  electrostatischen  und  electromagneiischen  MaoMsyt" 
tem,  ir  {SUz.  Ber,  Wien.,  t.  XGIII,  p.  470 j  1886).  Voir  aussi  Exner^t 
nep.y  t.  XXII,  p.  568. 
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§  8.  —  Les  expériences  de  Himstedt. 

Mous  en  avons  trois  séries  datées  de  septembre  1886  (^  ), 
octobre  1887  (2),  avrîl  1888  (').  Les  premières  et  les  der- 
nières mesures  se  rattachent  à  la  méthode  du  galvano- 
mètre dirréreiitiel,  celles  de  1887  à  la  méthode  du  pont* 
On  s'est  servi,  pour  les  deux  premières  séries,  d'un  conden- 
sateur à  plateaux  métalliques  circulaires  ;  on  ne  Ta  muni 
d'un  anneau  de  garde  que  pour  les  expériences  de   1888. 

Les  dispositifs  de  Himstedt  reproduisent  presque 
identiquement  ceux  qu'avait  employés  antérieurement 
Klémencic^  ils  prêtent  donc  aux  mêmes  remarques,  aussi 
ne  répéterons-nous  pas  ce  que  nous  disions  au  sujet  de 
l'erreur  que  peut  introduire  la  capacité  étalon  ou  le  gal- 
vanomètre Wiedemann  monté  en  différentiel.  La  correction 
pour  la  capacité  des  fils  est  toujours  voisine  de  •—.  Le 
condensateur  étant,  en  général,  dépourvu  d'anneau  de 
garde,  sa  capacité  n'est  pas  connue  au  millième.  Un 
système  de  garde  fut  ajouté,  en  1888,  qui  était  formé 
d'une  couronne  en  acier  recouverte  d'une  boite  métal- 
lique. Mais,  pour  un  disque  collecteur  de  q5^™  de  rayon, 
l'espace  nuisible  qui  le  sépare  de  l'anneau  valait  succes- 
sivement o"°,35  i"°,3;  2"*",  6,  ce  qui  est  beaucoup  pour 
pouvoir  répondre  de  la  correction  quand  la  distance  des 
armatures  était  seulement  tantôt  3">™,  tantôt  5"*". 
D'ailleurs,  collecteur  et  anneau  de  garde  reposent  toujours 
sur  le  plateau  inférieur  par  des  rondelles  de  verre;  si 
Himstedt  cherche  à  en  tenir  compte  en  attribuant  au  verre 


(•)  Himstedt,  Ueber  eine  Bestimmung  der  Grosse  v  {Wiedemann 
Annal.,  t.  XXIX,  p.  56o;  1S87.  —  Septembre  1886). 

(■)  H1M8TBDT,  Ueber  eine  ncue  Bestimmung  der  Grosse  v  {Wiede- 
mann  AnnaL,  t.  XXXIII,  p.  1;  1888.  —  Octobre  1887). 

(*)  HiMSTEDTf  Ueber  die  Bestimmung  des  Capacitàts  eines  Schuiz- 
ringcondensators  in  absoluten  electromagnetischen Maasse  {Wiede- 
mann  Annal.^  t.  XXXV,  p.  ia6;  1888.  —  Avril  1888). 
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un  pouvoir  inducleiir  spécifique  égal  à  6,  celte  correction 
reste  peu  sûre;  et  comme,  eu  outre,  la  distance  des  arma- 
tures est  encore  assimilée  à  Tépaisseur  des  rondelles,  la 
capacité  calculée  est  probablement  trop  forte,  et  aussi  la 
valeur  de  {^^  peut-être  de  quelques  millièmes. 

L'interrupteur  à  diapason  est  étalonné  par  comparaison 
directe  avec  une  horloge  astronomique  au  moyen  d'une  roue 
phonique  qu'actionne  le  courant  interrompu  par  ce  diapa- 
son. Contrairement  à  Topinion  de  Lord  Rayleigh  (*), 
Himstedt  déclare  qu'il  est  possible  d^oblenir  d'excellents 
résultats  avec  un  semblable  interrupteur,  en  prenant  la 
précaution  de  donner  une  grande  stabilité  aux  supports  et 
de  rendre  les  oscillations  des  deux  brancbes  absolument 
symétriques.  Il  faut,  toutefois,  surveiller  de  très  près  le 
fonctionnement  de  Tappareil  qui  reste  d'un  emploi  diffi- 
cile. Dès  la  vitesse  de  100  vibrations  par  seconde,  des 
à-coups  indiquent  Tinccrtitude  des  contacts. 

Le  condensateur,  comme  tout  le  circuit,  était  remar- 
quablement bien  isolé.  Toutes  les  mesures  ont  été  faites 
vers  20®,  température  de  l'étalonnement  des  résistances; 
et,  si  rien  encore  n'a  été  fait  contre  les  perturbations 
tbermo-élec triques,  au  moins,  toutes  les  déterminations 
secondaires  sont-elles,  en  général,  concordantes  au  j^^- 
Les  erreurs  accidentelles  des  mesures  principales  n'ont  pas 
fait  varier  les  résultats  de  plus  de  j-j—j. 

Voici  maintenant  les  résultats  pour  lesquels  nous  substi- 
tuons, comme  toujours,  106, a5  aux  valeurs  de  l'ohm 
106,01  et  106,08  qu'avait  successivement  adoptées 
Himstedt. 

Première  série  ^886). 

Galvanomètre  différentiel,  condensateur  dépourvu  de  garde. 
Valeurs  extrêmes.     299,98-300,98  Moyenne.     3oo,4o.io*. 


(«)  LordRATLBiOH,  On  Prof.  Himstedfs  détermination  0/  the  ohm 
{Phil.  Mag.^  t.  I,  p.  io-i3;  1886-1). 
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Deuxième  série  (1887). 

Pont  de  Wheatstone,  même  condensateur. 

Valeurs  extrêmes.     3oo,3-3oo,87  Moyenne.     3oo,56.io». 

Troisième  série  (1888). 

Galvanomètre  différentiel,  anneau  de  garde. 

Valeurs  extrêmes.     3oo,57-3oi  ,53  Moyenne.     300,99.10*. 

Moyenne  générale  : 

9  —  3oo,65.io*. 

Nous  réunirons  en  un  Tableau  Tensemble  des  résul- 
tats numériques  relatifs  aux  délermlnations  de  ^.  Les 
pages  indiquées  correspondent  aux  analyses  que  nous  en 
donnons  dans  ce  travail. 


Pages.  Auteurs.  Dates. 

14  Weber  et  Kohlrausch.. . .  i856 

23     Maxwell 1668 

21  W.  Thomson  et  King 1869 

a5     Branly 1872 

19    Mac  Kichan 1873 

3i     Ayrton  et  Perry. 1879 

i6    Rowland 1879 

2f     Shida 1880 

32    Stoletow 1881 

40     Klémencic 1881 

22  Exner 1882 

38  J.^.  Thomson i883 

4i     Klémencic 1884 

44  Klémencic 1886 

45  Himstedt 1886 

45     Himstedt 1887 

45     Himstedt 1888 

39  Rosa 1889 

35    J.-J.  Thomson 1890 

23  Pellai 1891 


Valeurs  de  v. 


*99»6 

à  322,6  . 

10» 

280,3 

290,7 

271,4 

288,0 

286,3 

299,9 

293,2 

297,5 

295,02 

301,82 

294,0 

296,3 

298,0 

3oo,o 

»99,9 

307,0 

287,0 

296,3 

3oo,i 

3o3,i 

3oo,9 

3oi,8 

299,98 

300,98 

3oo,3i 

300,87 

300,57 

3oi,53 

299,^ 

300,9 

299,55 

300,78 
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Et  la  conclusion  de  cette  élude  historique,  dëjà  longue, 
sera  que  la  valeur  numérique  de  la  constante  u  ne  paraît 
pas  avoir  été  déterminée,  jusqu'ici,  avec  assez  de  précision 
pour  que  Ton  puisse  répondre  du  millième. 

Cest  cette  précision  que  j'ai  cherché  a  atteindre  dans 
les  mesures  dont  l'exposé  constitue  la  deuxième  Partie  de 
ce  travail. 


DEUXIEME  PARTIE. 

LA  MÉTHODE.  -  DISPOSITIF  EXPÉRIMENTAL. 


Dans  les  expériences  dont  nous  allons  rendre  compte, 
on  a  exclusivement  employé  la  méthode  qui  consiste  à  me- 
surer une  capacité  de  forme  connue  en  employant  le  gal- 
vanomètre différentiel. 

Voulant  avoir  plus  du  -^^oô  ^^^  '^  valeur  de  f^,  on  a 
du  rejeter  les  procédés  qui  nécessitent  des  mesures  ne 
comportant  pas  cette  précision.  On  devait  donc,  en  pre- 
mier lieu,  s'interdire  toute  mesure  de  force  électromo- 
trice, puisqu'il  ne  semble  pas  que  les  électromètres  abso- 
lus permettent  encore  de  dépasser  le  ~.  On  ne  devait 
pas  non  plus  employer  le  galvanomètre  balistique  pro- 
prement dit,  qui,  comme  on  sait,  n'est  guère  un  instru- 
ment de  précision,  en  raison  de  Fincertitude  qui  règne 
sur  l'époque  de  la  décharge,  sur  l'uniformité  du  champ, 
sur  la  constance  du  magnétisme  de  Taiguille,  et  princi- 
'  paiement  sur  la  loi  de  Tamortissemenl  lors  des  brusques 
impulsions  (*  ).  Nous  avons  cru  devoir  renoncer  aussi  aux 
mesures  dedéviations  permanentesquî  supposent  au  champ 


(  '  )  Lord  Rayleigh,  EœperimenU  to  détermine  the  value  oj  unit  o/ 
résistance  {Phil,  Trans.,  t.  II,  p.  619;  1882). 
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magnétique  une  constance  et  une  uniformité  dont  on  peut 
difficilement  répondre,  alors  surtout  qu'on  a  eu  soin  d'en 
réduire  autant  que  possible  l'intensité  pour  donner  au 
galvanomètre  sa  sensibilité  maxima. 

Si  Ton  accepte  toutes  ces  restrictions,  il  ne  reste  plus 
qu'à  choisir  entre  les  mesures  de  capacités  par  le  pont  de 
Wheatstone  ou  par  le  galvanomètre  différentiel.  Les  rai- 
sons que  nous  en  avons  données  plus  haut  (p.  465),  nous 
ont  fait  adopter  le  dernier  procédé. 

Il  n'est  pas  nécessaire  de  beaucoup  insister  sur  les 
avantages  pour  ainsi  dire  négatifs  de  cette  méthode  :  mé- 
thode de  régime  permanent  et  méthode  de  zéro^  indépen- 
dante des  variations  de  la  pile  de  charge,  elle  ne  nécessite 
la  connaissance  absolue  ni  de  l'oscillation  d'un  barreau 
aimanté,  —  ni  d'une  torsion,  —  ni  d'une  impulsion,  — 
ni  d'un  amortissement,  —  ni  d'un  champ  magnétique,  — 
et  ne  suppose  enfin  ce  champ  ni  constant  ni  uniforme.  A 
cela,  il  faut  ajouter  ce  que  nous  avions  dit  ailleurs,  qu'en 
fait  la  quantité  mesurée  est  i^^,  et  que  la  valeur  de  u  n'est 
plus  affectée  que  de  la  moitié  des  erreurs  commises,  tant 
dans  les  expériences  elles-mêmes  que  dans  les  détermi- 
nations de  Tohm. 

Par  contre,  dans  l'application  de  cette  méthode,  il  faut: 
mesurer  avec  précision  les  dimensions  d'un  condensateur-, 

—  rendre  absolument  régulière  et  mesurer  la  vitesse  d'un 
commutateur;  —  comparer  des  résistances  à  Tohm  légal; 

—  déterminer  enfin  le  coefficient  d'un  galvanomètre  diffé- 
rentiel. Nous  verrons  qu'avec  une  machine  à  diviser,  une 
horloge  et  un  bon  galvanomètre,  on  peut  faire  tout  cela 
avec  une  précision  suffisante. 

Une  question  assez  grave  se   pose  :  quand  un  courant 
discontinu  agit  sur  l'aiguille  aimantée,  les  forces  en  jeu 
sont-elles  en  tout  semblables  à  celles  qii exerce  un  cou» 
rant  continu  de  même  intensité  moyenne  ? 
Aan,  de  Çhim.  ei  de  Php. ^  6*  série,  t.  XXVII.  (Décembre  189a.)      3  r 
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Il  pourrait  se  produire  une  première  perturbalion  due 
à  des  charges  statiques  agissant  par  attraction  sur  Tai- 
guille  aimantée  qui  est  isolée  en  vertu  de  son  mode  de  sus- 
pension. Je  ne  pense  pas  qu'il  en  soit  ainsi,  car  le  système 
mobile  est  protégé  contre  ce  genre  d'actions  par  la  mon- 
ture métallique  des  bobines.  Au  reste,  une  série  de  me- 
sures vient  à  Tappui  de  cette  appréciation;  la  valeur 
trouvée  pour  u  n'a,  en  effet,  pas  changé  lorsque  Ton  a 
déséquilibré  le  galvanomètre  pour  rapprocher  autant  que 
possible  les  aimants  et  les  bobines. 

On  peut  encore  craindre  autre  chose.  Le  champ  ma- 
gnétique que  la  décharge  instantanée  crée  dans  le  galva- 
nomètre atteint,  pendant  un  temps  très  court,  une  intensité 
considérable  :  dans  nos  expériences  le  courant  de  décharge 
commence  avec  une  intensité  de  l'ordre  du  -^  ampère,  et 
il  circule  dans  un  très  grand  nombre  de  spires.  Le  petit 
aimant  placé  perpendiculairement  à  ce  champ  intense  peut 
prendre  une  aimantation  transversale  temporaire  ;  et,  ce 
qu'il  fautcraindre,c'est  que  lechamp  extérieur,  c'est-à-dire 
sensiblement  le  champ  terrestre,  n'agisse  sur  cette  aiman- 
tation parasite,  et  ne  dévie  indûment  l'aiguille.  Si  cela 
était,  le  coefficient  actuel  du  difTérentiel  ne  serait  plus  égal 
à  celui  que  l'on  mesurera,  comme  on  le  verra  plus  loin,  au 
moyen  de  courants  très  faibles,  et  les  expériences  se  trou- 
veraient faussées. 

Je  puis  heureusement  affirmer  que,  dans  les  conditions 
des  expériences  dont  nous  rendons  compte,  la  variation 
correspondante  ne  porte  pas  sur  plus  du  jiiôô' 

Disons  tout  d'abord  que,  par  mesure  de  précaution  gé- 
nérale, le  système  asiatique  était  réglé  i  peu  près  perpen- 
diculairement au  méridien  magnétique.  Cela  explique 
pourquoi  l'action  terrestre  a  pu  être  insensible  sur  une 
aimantation  transversale,  même  notable.  Mais  voiei  l'ex- 
périence qui  l'établit. 

On  a  d'abord  mesuré  le  coefficient  k  du  galvanomètre 
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au  moyen  d'un  courant  continu  de  quelques  millionièmes 
d^ampère;  puison  a  substitué  à  ce  courant  le  courant  dis- 
continu produit  par  la  décharge  du  condensateur,  le  com- 
mutateur fonctionnant  à  toute  vitesse  et  la  pile  de  charge 
étant  doublée.  La  valeur  trouvée  pour  k  n'a  pas  varié  de 

jjTôô  ip^ut'être  —  de  douteux  sur  63oo"j«  Or,  si  la  per- 
turbation dont  nous  parlons  avait  quelque  influence,  Tef- 
fet  produit  serait  ici  doublé  puisque  le  courant  parcourt 
les  deux  circuits  dans  le  même  sensj  et  produit  ainsi  des 
aimantations  transversales  de  même  sens.  De  là  résulte 
que  l'erreur  possible,  de  ce  chef,  pour  l'expérience  prin- 
cipale, est  bien  réellement  inférieure  à  ^i^ôô* 

Il  me  semble  que  l'objection  de  principe  se  réduit  dès 
lors  à  ceci  :  L'action  purement  magnétique  d'un  courant 
sur  un  aimant  permanent  reste-t-elle  la  même,  soit  que 
l'on  ait  affaire  à  un  courant  continu  de  l'ordre  du 
millionième  d^ ampère,  soit  que  ce  courant,  débitant  tou- 
jours la  même  quantité  d'électricité,  devienne  discon- 
linu,  son  intensité  maximum  pouifant  alors  atteindre  le 
■^  d'ampère? 

II  ne  nous  appartient  pas  de  répondre  à  cela,  car  c'est 
précisément  l'hypothèse  fondamentale  sur  laquelle  s'ap- 
puie la  mesure  galvanomé trique  des  courants  instantanés. 

Et  c'est  avec  ces  quelques  réserves  que  nous  allons 
exposer  maintenant  nos  expériences. 

Le  dispositif  général  est  donné  par  ]sL^g,  3. 

Le  courant  principal,  fourni  parune  pile  (*)  de  quelque 
1 10  volts,  P,  passe  par  un  renverseur  à  6  godets,  circule 
dans  un  nlégohm  D,  suivi  de  la  résistance  C  qui  vaut 


(*)  Environ  8o  éléments  Gouy  très  soigneusement  isolés  à  la  paraf- 
fine et  que  la  Jlg,  4  représente  en  |  de  grandeur  d'exécution. 
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Sooohmsy  et  retourne  à  la  pile.  L'un  des  fils  du  galvano- 
mètre G  i  =  6000***,  shunlé  par. la  résistance  variable  A, 
fait  partie  d'un  circuit  qui,  contenant  encore  un  lest  B  de 
ipooo*^,  est  en  dérivation  sur  C. 

Fig.  3. 


Grâce  à  cette  combinaison  de  résistances  (un  double 
shunt)  la  petite  fraction  i^  du  courant  principal  I,  qui 
passe  dans  G| ,  sera  bien  connue  5  son  expression  est 


^1  =  1 


AC 


A(Gi-f-B4.C)-*-Gt(B-HG) 


Le  second  fil,  G^»  est  traversé,  n  fois  par  seconde,  par 
le  courant  de  décharge  que  lui  envoie  le  commutateur.  Les 
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communications  sont  établies  de  manière  que  le  potentiel 
prenne  alternativement,  sur  Tarmature  inductrice  du  con- 

Fig.  4. 


densateur ,  les  valeurs  qu'il  possède  aux  deux  pôles  de  la  pile, 
dont  l'un  est  au  sol. 

Y  a-t-il  lieu  de  tenir  compte  de  la  diminution  du  cou- 
rant principal  I,  résultant  de  ce  que  la  pile  P^doit  ainsi 
fournir  un  nouveau  courant  discontinu  destiné  a  charger 
l'inducteur?  Non.  Ce  courant  discontinu  est,  en  eâet, 
presque  égal  au  courant  i\ ,  c'est-à-dire,  pour  nos  mesures, 
à  environ  j^^ô  ^^  '-  ^^  P^^^  donc  raisonner  comme  pour 
le  cas  où  l'on  établirait  sur  la  pile  une  dérivation  U  de 
1000  mégohms.  Soit  alors  P  la  résistance  intérieure  de 
cette  pile,  le  coefficient  de  réduction  de  I  serait 


D'     G- 


Or,  ici,G4-Dvautimégohm,D'en  vaut  iooo,P  est  bien 
inférieur  à  20ooo<^.  Le  courant  principal  est  donc  altéré 
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de  moins  de  ^ôïïïïô-  ^^  "^"^  pouvons  continuer  les  calculs 
comme  si  ce  courant  restait  le  même. 

Représentons  alors  par  c  la  capacité  utile  du  condensa- 
teur en  unités  électrostatiques. 

Il  passe  dans  G2  un  courant  dont  l'intensité  moyenne 
I.J  est,  en  unités  électromagnétiques, 

puisque  le  potentiel  de  charge  est  (D  -1-  C)I. 

Nouscommettonsbien  une  nouvelle  erreur  eu  négligeant 
la  dérivation 6,  A,  Gi;mais  cette  erreur,  encore  inférieure 
à  50000^^^^  précisément  dans  le  sens  qui  convient  pour  ré- 
duire Terreur  précédente. 

Lorsque  l'équilibre  du  galvanomètre  sera  atteint,  ce  que 
l'on  constatera  par  un  renversement  du  courant  I,  on  de- 
vra avoir,  en  représentant  par  h  le  coefficient  aciuei  du 
différentiel, 

c'est-à-dire 
d'où 


^^  I  =  ^5£(D^-C)I, 


A(G,-HB-4-C)4-Gi(B-*-G)  v^ 


=/ 


nck  ^'^^  A(G,-hB4-C)-hGt(B-f-C) , 


Mais,  dans  l'expérience  ainsi  conduite,  à  la  capacité  c 
du  condensateur  s'ajouterait  celle  du  commutateur  et  des 
fils  conducteurs.  Pour  éliminer  cette  capacité  parasite, 
qu'il  ne  nous  a  pas  été  possible  de  réduire  absolument  â 
zéro,  on  répétera  la  même  mesure,  le  plateau  collecteur 
étant  détaché  du  fil  de  communication. 

Soit  A'  le  shunt  très  court  qu'il  faut  alors  employer;  il 
est  facile  de  s'assurer  que  la  formule  de  tout  à  l'heure  doit 
être  transformée  en  celle-ci 

,  /     ,.D-4-G  ^A(Gt4-B-^.G)-4-G^(B■^G)i|A^(Gt-4-B>^-G)-f-G^(B■4-C)ï 
^V'^^^-G  (A-A')G.(B4.G) ' 
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et  la  correction  esi  légitime  parce  que  TefTet  perturbateur 
des  fils  est  bien  uniquement  d'ajouter  la  charge  induite 
qu'ils  peuvent  prendre  h  la  charge  induite  d'autre  part  sur 
le  collecteur. 

Prenons  maintenant  en  particulier  chacune  des  parties 
de  Tappareil. 

LE  CONDENSATEUR* 

C'est  un  condensateur  à  plateaux  avec  anneau  de  garde. 
Il  est  placé  dans  Tatmosphère  desséchée  d'une  enceinte 
métallique  reliée  au  sol. 

Les  surfaces  conductrices  sont  constituées  par  Targen- 

Fig.  5. 


tnre  de  deux  dalles  circulaires  en  glace  de  Saint-Gobain, 
épaisses  de  33°'°',  d'un  diamètre  de  SS^"*.  La  totalité  des 
surfaces,  dessus,  dessous  et  bords,  est  argentée,  en  sorte 
que  le  verre  n'intervient  pas  dans  les  phénomènes  élec- 
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triques  et  sert  seulement  de  support  rigide  aux  couches 
d'argent  (*). 

L'un  des  plateaux,  Tarmalure  inductrice,  repose,  par 
Tintermédiaire  de  coussins  de  drap,  sur  des  supports  en 
paraffine.  Sur  la  face  travaillée  de  l'autre,  un  trait  circu- 
laire sépare  un  disque  collecteur  de  tout  le  reste  de  l'ar* 
genlure  qui  lui  sert  de  système  de  garde,  protégeant  ainsi 
ses  deux  faces  contre  les  actions  extérieures. 

Avant  toute  argenture,  les  faces  utiles  des  dalles  ont  été 
travaillées  en  verres  d'optique  par  les  procédés  ordinaires 
de  retournement,  en  se  servant  d'une  dalle  auxiliaire  sem- 
blable, et  les  retouches  ont  été  continuées  jusqu'à  ce  qu'un 
sphéromètre  qui  donnait  plus  du  micron  ne  décelât  plus 
de  défaut  (^).  On  a  alors  constaté  qu'entre  deux  quelcon- 
ques des  plans  de  verre,  on  n'observait  sur  toute  la  partie 
utile  que  quelques  franges  d'interférences,  bien  rondes. 

On  pouvait  alors  répondre  de  près  du  micron  dans  l'exé- 
cution des  plans. Il  n'était  pas  nécessaire  d'aller  plus  loin. 

On  a  alors  argenté  les  glaces  avec  les  mêmes  précautions 
que  pour  les  miroirs  de  télescopes,  puis  l'argent  a  été  dou- 
cement poli  ('). 

Il  fallait  séparer  le  collecteur  du  système  de  garde  :  il  a 
suffi  de  placer  le  plateau  argenté  sur  une  machine  à  divi- 
ser les  cercles,  et,  avec  un  burin  chargé  d'un  poids  de  200*'' 
labourant  Fargenture,  on  a  creusé  un  sillon  circulaire 
d'environ  22*^"  de  diamètre  mettant  le  verre  à  nu.  Le  trait 


(*)  Voir  G.  LippMANN,  Sur  une  unité  de  temps  absolu,  étalons  élec- 
triques de  temps  et  chronoscopes  des  variations  {Journal  de  Phy- 
sique, p.  a6i;  1887). 

(•)  Le  travaril  des  plans  de  verre  a  été  fait  par  M.  Werlein. 

(*)  M.  Léon  Laurent,  le  constructeur  bien  connu,  a  eu  l'obligeance 
de  comparer,  avec  ses  plans  étalons,  deux  des  plans  qui  nous  ont  servi 
après  leur  argenture.  Il  les  a  trouvés  Tun  convexe,  l'autre  concave,  de 
6  et  de  8  franges  {2^, S  et  xi*, 4)  pour  la  partie  utile;  les  deux  surfaces 
étaient  donc  applicables  Tune  sur^l'autre  à  environ  oi*,6  prés;  les  bords 
étaient  sensiblement  moins  bons. 
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obtenu  s'est  trouvé  avoir  juste  o™°,i  de  large  et  ses  bords 
étaient  nets  sans  bavures  (*). 

Deux  lames  d'argent  soudées  à  des  fils  de  cuivre  pren- 
nent le  contact  avec  le  plateau  inducteur  et  le  système  de 
garde.  La  dalle  qui  porte  le  collecteur  est  percée  en  son 
centre  d'un  trou  de  2"",  5  de  diamètre,  évasé  en  cône 
vers  la  face  travaillée.  Un  obturateur  en  argent  le  ferme 
exactement  et  met  le  plateau  collecteur  en  communica- 
tion avec  les  instruments  de  mesure  par  l'intermédiaire 
d'un  fil  de  cuivre  qui  traverse  la  dalle,  et  qui,  fixé  dans 
un  petit  tube  de  paraffine  est  tendu  légèrement  par  un 
ressort  a  boudin.  Pour  assurer  absolument  le  contact, 
l'obturateur  est  pourvu  d'un  rebord  de  o"™,  1  d'épaisseur 
s'appuyant  sur  la  face  plane.  L'obturateur  avec  son  rebord 
est  sans  doute  une  cause  d'erreur  pour  le  calcul  de  la  ca- 
pacité ;  mais,  comme  la  correction  ne  porterait  que  sur 
le  -j^  de  la  surface  et  sur  ~  de  l'épaisseur,  il  n'y  a  pas 
lieu  d'en  tenir  compte. 

L'ensemble  du  collecteur  et  du  système  de  garde,  qui 
en  forme  le  prolongement,  est  séparé  du  plateau  induc- 
teur par  trois  rondelles  isolantes,  placées  sous  l'anneau 
de  garde  afin  de  ne  pas  altérer  la  capacité  utile.  Ce  sont 
des  rondelles  de  quartz  (parallèles  à  l'axe)  que  l'on  a 
travaillées  ensemble  pour  leur  donner  même  épaisseur, 
au  micron  près. 

L'isolement  par  le  quartz,  contrôlé  à  l'électroscope,  a 
été  trouvé  excellent.  Par  contre,  le  sillon  circulaire  qui 
isole  le  collecteur  présente  une  certaine  conductibilité^ 


(*  )  Le  trait  une  fois  tracé,  il  y  avait  encore  communication  métallique 
entre  les  deux  parties  de  l'argenture.*  L'examen  au  microscope  a  fait 
découvrir  un  fil  d'argent  formant  pont  conducteur  à  travers  le  sillon. 
C'était  une  éraillure  où  n'avait  pas  pénétré  le  burin  d'acier.  L'iso- 
lement a  été  rétabli  en  grattant  ce  reste  d'argent  avec  une  aiguille  à 
cataracte.  La  régularité  du  disque  collecteur  a  été  ainsi  altérée,  mais 
sur  une  étendue  de  a"""»  ou  3""<»,  heureusement  assez  faible  pour  qu'on 
la  pût  négliger. 
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mais,  en  menant  le  système  en  dérivation  sur  un  megohm, 
la  conductibilité  de  celui-ci  n'a  pas  varié  du  jq^  ^®  ^ 
valeur.  La  résistance  d'isolement  est  donc  supérieure  à 
80  milliards  d'ohms.  C'est  plus  qu'il  n'en  fallait  pour  les 
mesures,  car,  d'après  l'ordre  de  succession  des  contacts, 
l'isolement  n'est  nécessaire  que  pendant  la  décharge  du 
collecteur  à  travers  les  7000  ohms  du  galvanomètre, 
c'est-à-dire  à  travers  une  résistance  au  moins  10  millions 
de  fois  plu^  faible.  Aucune  fraction  sensible  du  courant 
de  décharge  ne  peut  dès  lors  traverser  le  ruban  de  verre, 
malgré  la  grande  self-induction  du  galvanomètre. 

Toutes  les  dimensions  linéaires  du  condensateur  ont 
été  mesurées  avec  une  bonne  machine  à  diviser,  que  Ton  a 
préalablement  étalonnée  en  mesurant  avec  la  machine  les 
décimètres  successifs  d'un  mètre  étalon.  On  a  trouvé  que 
le  pas  était  très  régulier  pour  la  partie  médiane  de  la  vis; 
et  comme  les  pointés  ont  été  faits  avec  une  précision  de 
2  ou  3  [X,  on  peut  considérer  le  pas  de  vis  comme  connu 
en  chaque  point  à  environ  yôoôo* 

Le  mèire  étalon  employé  était  le  mètre  normal  du  Bu- 
reau international  des  Poids  et  Mesures,  que  M.  Benoit, 
directeur  du  Bureau,  avait  bien  voulu  mettre  à  ma  dis- 
position. M.  Benoit  eut  même  l'obligeance  de  me  prêter 
son  précieux  concours  pour  l'exécution  des  mesures  d'éta- 
lonnement \  je  suis  heureux  de  pouvoir  lui  adresser  ici 
tous  mes  remerciements. 

Le  diamètre  du  collecteur  a  été  mesuré  dans  4  azimuts 
i  45°,  en  pointant  aussi  exactement  que  possible  le  milieu 
du  sillon  isolant.  Les  pointés  ont  pu  se  faire  à  4  ou  5  mi- 
crons près.  On  a  trouvé,  pour  les  4  diamètres  (mesures 
faites  à  Kf^o^C  et  réduites  à  ao^'C)  : 

2i«".,8i98, 
2i«",8i90, 
2i"",8i85, 
!2i«°,8i79. 
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On  a  considéré  le  collecteur  comme  parfaitement  cir- 
culaire, ayant  d'ailleurs  un  diamètre  égal  à  la  moyenne 
des  quatre  nombres  ci-dessus  : 

2i*",8i88, 

ce  qui  correspond  à  une  surface  de 

373«'»S898, 

et  j*esiime  que  ces  mesures  font  connaître  la  valeur  de  la 
surface  avec  une  précision  voisine  de  aoooo- 

Il  était  plus  délicat  de  mesurer  exactement  la  distance 
des  armatures  et  c'était  peut-être  la  partie  la  plus  difiScile 
de  tout  notre  travail. 

Le  problème  à  résoudre  était  celui-ci.  Déterminer,  à 
un  micron  près,  la  distance  moyenne  des  deux  surfaces 
conductrices,  cette  détermination  devant  se  faire  sur  l'ap- 
pareil en  place,  au  moment  même  de  chaque  mesure  dr- 
finilive. 

Voici  la  solution  adoptée  : 

Vis-à-vis  de  rînlervalle  des  deux  plateaux,  on  a  placé 
une  lame  de  verre  portant  une  graduation  très  délicate- 
ment gravée  et,  par  des  procédés  de  réglage  faciles  à  ima- 
giner, son  plan  a  été  rendu  perpendiculaire  à  celui  des 
plateaux,  et  ses  traits  ont  été  placés  parallèlement  à  cette 
direction.  Ce  réglage  peut  se  faire  avec  une  grande  préci- 
sion, qui  n'est  d'ailleurs  pas  nécessaire,  Técart  qui  peut 
subsister  ne  produisant  qu'une  erreur  du  second  ordre 
sur  les  mesures. 

Les  disques  argentés  constituent  d'excellents  miroirs 
plans  qui  donnent  une  série  d'images  du  micromètre. 
Les  rayons  lumineux,  recueillis  par  une  lentille  achroma- 
tique L(yî^.  6),  sont  renvoyés  par  deux  prismes  à  ré- 
flexion totale  (beaux  prismes  de  quartz  de  65™"*  d'arête) 
le  long  de  la  machine  à  diviser  où  ils  vont  former  des 
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images  réelles.  Un  microscope  à  réticule  porlé  par  le  cha- 
riot de  la  machine,  et  qui  donne  le  micron,  permet  de 
pointer  ces  images  et  d'en  mesurer  les  distances  {*), 

Fig.  6. 


Images   réelles 


Et  tout  cela  est  collé  à  l'arcanson  sur  des  supports  mas- 
sifs en  chêne  ou  en  fonte,  fixés  au  sol  et  alourdis  encore 
par  des  gros  blocs  de  ciment. 

La  distance  $  de  deux  traits  consécutifs  du  micromètre 
est  un  peu  inférieure  à  Técartement  e  des  plateaux  ;  elle 
en  diffère  d'une  fraction  voisine  de  |.  C'est  en  réalité 
celte  fraction  seule,  que  l'on  mesure  avec  la  machine  à 

(*)  On  a  évité  toute  aberration  chromatique  dans  l'ensemble  des 
réfractions  en  n'opérant  jamais  qu'en  lumière  monochromatique  (lampe 
à  incandescence  et  verre  rouge). 
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difiser,  et  le  grossissement,  voisin  de  |,  du  système  forme 
par  la  lentille  et  les  prismes,  s'élimine  ainsi  de  lui-même. 
On  mesure  donc  sur  les  images  réelles  les  distances  26, 
ac  et  a  (image  de  Tintervalle  S  des  traits  du  micromètre), 
et  l'on  a,  pour  Técartement  des  plaleaux, 


.  =  «(,^'-±f); 


on  opère  de  même  sur  les  images  successives  et  Ton  prend 
la  moyenne. 

Ce  procédé  optique  tient  compte  d^une  flexion  des  dis- 
ques, flexion  toujours/^0552&/e^  bien  qu'une  étude  préalable 
au  spbéromètre  ait  montré  qu'elle  était  insensible-,  on 
tient  compte  aussi  des  déformations  d'ensemble  que  eau* 
sent  les  variations  de  température. 

La  méthode  comporte  un  contrôle  précis  de  la  bonne 
exécution  des  surfaces  planes  :  la  netteté  d'une  surface 
réfléchissante  est,  en  eflet,  deux  fois  plus  grande  que  la 
netteté  des  images  qu'elle  produit.  Et  comme  les  images 
réelles,  amplifiées  encore  par  le  grossissement  de  la  len- 
tille L,  étaient  pointées  chacune  à  i  ou  2  microns  près, 
c'est,  en  définitive,  à  moins  de  i  micron  que  se  réduit 
l'incertitude  sur  la  distance  mesurée. 

L'écartement  des  plateaux  étant  de  7™",  c'est  une  er- 
reur possible  de  y^  au  plus.  Mais  porterait-on  même  du 
simple  au  double,  l'erreur  ainsi  commise  sur  e,  cela  ne 
ferait  jamais  sur  v  qu'une  erreur  du  joôo'i  ^^^  ^^  ^^^^  ®® 
rappeler  que  c'est  i^^  que  l'on  mesure.  Une  partie  de  cette 
erreur  pourra  même  disparaître  dans  les  moyennes,  puisque 
la  détermination  de  l'épaisseur  e  est  faite  pour  chaque  série 
d'expériences. 

Notons,  enCn,  que  la  surface  que  nous  faisons  intervenir 
est  la  sur/ace  optique  moyenne  des  plateaux,  qu'il  y  a 
tout  lieu  de  considérer  comme  identique  à  leur  sur/ace 
électrique  moyenne,  celle  qu'il  aurait  fallu  envisager. 
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J'ai  pu  constater  que,  d'un  jour  à  Tautre,  et  surtout 
après  chaque  démontage  du  condensateur,  la  distance  des 
armatures  pouvait  varier  de  plusieurs  microns;  c'est  assez 
dire  qu'il  serait  tout  à  fait  illusoire  de  la  confondre  avec 
l'épaisseur  des  lames  de  quartz  qui  séparent  les  deux  pla- 
teaux. 

Voici  maintenant  quelques  nombres  à  l'appui  de  ce  qui 
précède. 

La  distance  des  traits  extrêmes  du  micromètre  sur  verre, 
mesurée  à  plusieurs  reprises  au  micron  sûr  avec  la  ma- 
chine à  diviser,  pour  la  température  de  20"  environ  à  la- 
quelle était  toujours  le  condensateur,  est,  en  microns, 

57ioH',o. 

Le  Tableau  suivant  donne  les  lectures  du  tambour  de  la 
machine  à  diviser  pour  deux  déterminations  de  e,  faites 
coup  sur  coup  (expérience  du  3o  avril). 

Tous  les  pointés  se  font  en  éclairant  le  micromètre  en 
lumière  rouge  et  par  transparence,  afin  que  les  traits  ap- 
paraissent en  noir  sur  fond  lumineux. 

(Le  tambour  de  la  machine  à  diviser  porte  400  divisions;  le 
pas  est  de  j  millimètre). 

Première  Seconde 

mesure.  mesure, 

(oun  dir  toun  div 

fo.  3o  o.   3a 

3.i58  3. 161 

18.291  18.296 

Le  micromètre  vu  directement î  „  '  o,  «  *   «^ 

(  37.234  37.237 

/  40.362  40.367 

Réflexions  sur  Tarmature  supérieure.      56.  91  56.  94 

59.327  59.329 

Valeur  correspondante  de  e  en  mi-  )  ^     «     «  ^     ^ 

crons \699»<^,^  6998^3 

L'examen  de  ces  nombres  témoigne  d'une  sphéricité 
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sensible  des  plateaux  argentés*,  elle  correspond  à  un  peu 
plus  d^un  micron  pour  la  partie  centrale,  comme  Pavait 
indiqué  l*examen  des  franges  d'interférences.  La  manière 
même  dont  est  obtenue  l'épaisseur  moyenne  fait  que  Ton 
tieut  compte,  dans  une  large  mesure,  de  cette  petite  im- 
perfection des  plans. 

Avec  la  largeur  attribuée  à  Tanneau  de  garde,  6*^™,  5,  et 
grâce  à  l'existence  de  Targenture  postérieure  du  disque  de 
verre,  la  protection  du  collecteur  est  complète;  la  correc- 
tion due  à  Tinfluence  des  bords,  calculée  pour  une  épais- 
seur de  la  lame  d'air  supposée  égale  à  i*^"*,  tombe  au- 
dessous  du  jô"^  :  on  n'en  tiendra  pas  compte.  On  aura 
encore  une  précision  bien  suffisante  en  substituant, 
comme  on  l'a  fait,  au  rayon  du  collecteur,  ce  même  rayon 
augmenté  de  la  demi-largeur  du  sillon  isolant,  puisque 
celte  largeur  n'est  qu'environ  la  -^^  partie  du  diamètre 
du  collecteur,  tout  en  n'étant  que 'la  ^  partie  de  la  di- 
stance des  armatures. 

Aussi,  pour  chaque  valeur  de  la  distance  e  des  plateaux, 
a-t-on  pu  prendre  pour  la  capacité,  en  unités  électrostati- 
ques, l'expression  théorique 

__     S 

sans  faire  aucune  correction,  S  étant  la  surface  utile  du 

collecteur 

S  =  373'"»*»,  898  à  2o^ 

LE  COMMUTATEUR. 

La  méthode  exige  un  commutateur,  fonctionnant  d'une 
manière  régulière,  chargeant  le  condensatenr  et  le  dé- 
chargeant ensuite  dans  le  galvanomètre. 

Je  n'ai  pas  employé  de  diapason  entretenu  électrique- 
ment. 

Outre  que  la  complexité  des  communications  à  établir 
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eut  nécessité  deux  appareils  rigoureusement  synchrones, 
ce  qui  pourtant  n'eût  pas  été  une  difficulté  insurmon- 
table, j^ai  craint  qu'avec  des  instruments  aussi  délicats  on 
ne  pût  pas  avoir  une  entière  confiance  dans  la  fixité  de  la 
période  et  dans  la  qualité  des  contacts. 

Après  avoir  inutilement  essayé  des  appareils  à  bascule 
qui  cessaient  de  bien  fonctionner  dès  la  vitesse  de  cinq 
périodes  par  seconde,  j'ai  adopté  un  commutateur  tour- 
nant analogue  à  celui  de  J.-J.  Thomson.  L'ordre  de  suc- 
cession des  contacts  est  alors  absolument  certain,  et  Ton 
peut  donner  h  la  rotation  une  régularité  qui,  pendant  la 
durée  d*une  mesure,  soit  comparable  à  celle  des  diapasons 
entretenus  électriquement. 

Pour  atténuer,  autant  que  possible,  les  déperditions 
dans  le  condensateur  et  les  influences  électriques  étran- 
gères, il  convient  de  laisser  constamment  au  sol  le  sys- 
tème de  garde  et  d'établir  les  communications  dans  l'ordre 
suivant  : 

Tout  le  condensateur  étant  au  sol  : 

1°  L'inducteur  est  mis  en  communication  avec  la  pile 
de  charge;  le  collecteur,  qui  communique  directement 
au  sol,  se  charge  par  influence. 

2°  Le  COLLECTEUR  cst  mls  en  communication  avec  le 
sol,  non  plus  directement,  mais  par  l'intermédiaire  du 
galvanomètre;  il  reste  chargé. 

3^  L'inducteur,  immédiatement  après,  est  mis  au  sol  ; 
le  collecteur  se  décharge  dans  le  galvanomètre. 

4^  Le^oLLECTEUR  cst  mis  directement  au  sol. 

1°  bis.  L'inducteur^  immédiatement  après,  est  mis  en 
communication  avec  la  pile  de  charge,  etc.,  etc. 

De  cette  manière,  le  système  de  garde  est  au  même  po- 
tentiel que  le  collecteur;  celui-ci  n'est  jamais  isolé  avec 
sa  charge;  on  donne  aux  périodes  de  charge  et  de  décharge 
la  plus  grande  durée  possible*,  le  sol  et  les  conducteurs 
voisins,  enfin,  sont  sans  aucune  action. 
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MoDté  directement  sur  Taxe  d^une  machine  Gramme 
d'un  cheval  (0  ^"  cylindre  d'ébonite  porte  deux  bagues 
en  laiton  qui  tournent  devant  un  système  de  six  frolteurs; 
elles  sont  en  connexion  métallique  permanente,  Tune  avec 
le  collecteur,  l'autre  avec  l'inducteur  et  établissent  les 
communications  voulues  en  temps  opportun. 

La  pièce  d'ébonite  est  creusée  d'un  profond  sillon  afin 
de  bien  séparer  les  deux  bagues  métalliques  eld*en  assurer 
l'isolement.  Cet  isolement,  contrôlé  avec  le  mëgohm, 
comme  pour  le  condensateur,  a  été  trouvé  satisfaisant. 

Un  écran  conducteur  au  sol,  qui  pénètre  dans  le  sillon 
sans  toucher  aux  pièces  mobiles,  protège  l'une  des  bagues 
contre  l'influence  électrique  de  l'autre. 

Les  deux  anneaux  de  laiton,  montés  à  force  et  chevillés 
sur  le  cylindre  d'éboniie,  sont  en  relief  de  a"*™  à  3"".  Les 
frolteurs,  qui  les  effleurent,  ne  viennent  donc  jamais  tou- 
cher cette  ébonite  :  on  en  voit  sans  peine  tous  les  avan- 
tages. On  a  tourné  et  poli  ces  deux  bagues  sur  place,  la 
dynamo  servant  à  la  fois  de  tour  et  de  moteur. 

La  Jig,  7  montre  tout  cela  en  projection  horizontale;  la 
position  du  commutateur  correspond  au  début  de  lapé- 
riode  de  charge.  On  y  a  joint  (^ig".  8)  le  profil  d'un  frot- 
teur.  C'est  un  ressort  de  laiton  battu  tout  à  fait  flexible 
(longueur  â*^",  largeur  à  l'exlrémiié  5""", épaisseur o™"*,  1 5} 
qu^un  contre-ressort  plus  robuste  (épaisseur  o"", 5  )  em- 
pêche de  vibrer  dans  son  ensemble;  l'amortissement  est 
achevé  par  un  étouffoir  en  caoutchouc,  simple  fragment 


(*)  Cette  machine  m'a  été  fort  obligeamment  prêtée  par  M.  Hippo- 
lyte  Fontaine,  directeur  de  la  Société  Gramme.  C'est  un  moteur^  type 
cylindrique,  qui  avait  déjà  servi  aux  expériences  de  M.  Miculescu  sur 
Téquivalent  mécanique  de  la  chaleur  et  qui  avait,  alors,  été  soigneuse- 
ment équilibré.  J'ai  proûlé  de  ce  réglage  et,  après  une  mise  en  état  des 
coussinets,  la  machine  a  fonctionné  très  régulièrement  sans  faire  trépi- 
der la  grande  table  de  chêne  sur  laquelle  on  l'avait  fortement  boulon- 
née, et  cela  malgré  les  aooo  tours  à  la  minute  qu'on  lui  demandait. 

Ann.de  Chim.  et  de  Phys.^  6*ftérie,  l.  XX  VII.  (Décembre  1892.)      32 
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de  tube  qui  coiffe  le  contre-ressort.  A  chaque  tour  du  com- 
mutateur, l'anneau  mobile  vient  frôler  tangenliellement 

Fig.  7. 


Miroir 


rexirémilé  du  ressort,  le  faisant  fléchir  d'une  fraction  de 
millimètre,  et  le  contact  est  établi  sans  frottement  sensi- 

Fig.  8. 


ble.  Une  glissière  et  des  vis  de  serrage  servent  au  réglage 
du    frotteur^    une   colonne  de  verre  parafGnë  à    chaud 
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(longueur  i5'='",diamèire  i^'°,4)  le  supporte  et  lui  procure 
un  isolement  pratiquement  parfait. 

On  peut  toujours  craindre  que  le  commutateur  ne  soit 
une  source  d'erreurs  systématiques. 

Il  se  pourrait  qu'en  raison  du  voisinage  immédiat  de  la 
dynamo  des  phénomènes  d'induction  se  produisent  dans 
les  conducteurs  mobiles  et  que,  le  frottement  de  Tair  in- 
tervenant encore,  le  condensateur  acquière  une  charge 
parasite.  L'expérience  a  prouvé  qu'il  n'en  était  rien. 
Après  avoir,  en  eifet,  supprimé  la  pile  de  charge  et  à  peu 
près  quadruplé  la  capacité  du  condensateur  en  réduisant 
son  épaisseur  à  a""",  on  a  fait  fonctionner  le  commutateur 
à  toute  vitesse  (5o  tours  à  la  seconde)  et  Ton  n'a  constaté 
aucun  courant  de  décharge  appréciable.  Il  faut  observer 
d'ailleurs  que  ces  effets,  qui  doivent  sans  aucun  doute 
exister,  quoique  très  faibles,  s'élimineront  d'eux-mêmes 
dans  les  mesures,  puisque  l'on  opère  non  par  équilibre 
simple,  mais  par  renversement  du  courant  principal. 

Un  inconvénient  plus  sérieux  est  dû  h  la  capacité  du 
commutateur  et  du  fil  qui  le  relie  au  plateau  collecteur. 
Pendant  la  période  de  charge,  ce  fil  et  la  bague  mobile 
correspondante  subissent  l'influence  électrostatique  de 
ceux  des  conducteurs  qui  communiquent  avec  la  pile,  et 
l'électricité  ainsi  induite  s'ajoutera,  pendant  la  période  de 
décharge,  à  l'électricité  du  condensateur.il  fallait  atténuer 
ces  influences  :  c'est  à  cela  que  sert  l'écran  au  sol,  situé 
entre  les  deux  anneaux  du  commutateur',  c'est  encore  à 
cela  que  sert  un  tube  de  verre,  garni  extérieurement  de 
papier  d'étain  au  sol,  qui  entoure,  sans  le  toucher,  le  fil 
en  question  et  le  protège  jusqu'au  voisinage  immédiat  du 
condensateur. 

La  capacité  parasite  n'a  pas  pu  être  réduite  à  moins  de 
^d'unité  électrostatique  (capacité  d'une  sphère  isolée 
de  6"^™  de  rayon),  alors  que  la  capacité  du  condensateur 
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est  de  l'ordre  de  5o  de  ces  unités.  Nous  avons  vu  plus 
haut,  à  propos  de  la  formule  générale,  comment  on  fait  la 
correction.  Mais  il  faut  faire  une  remarque  importante  : 
c'est  que  la  mesure  électromagnétique  de  la  petite  capacité 
parasite  se  fait  avec  plus  de  précision  absolue  que  la 
mesure  principale,  les  inévitables  variations  de  vitesse 
n'ayant  ici  aucune  influence  \  en  sorte  que  l'erreur  relative 
que  cette  correction  peut  entraîner  sur  le  résultat  déGnitif 
est  notablement  inférieure  aux  erreurs  accidentelles  qui 
resteraient  possibles,  alors  même  que  toute  capacité  étran- 
gère serait  rigoureusement  supprimée. 

C'est  en  faisant  appel  à  la  méthode  stroboscopique  que 
Ton  a  pu  régulariser  et  mesurer  exactement  la  vitesse  de 
rotation  du  commutateur. 

Le  dispositif  adopté  dérive  de  celui  que  M.  Lippmann 
a  proposé,  il  y  a  quelques  années,  pour  la  comparaison 
directe  de  deux  pendules.  La  représentation  schématique 
en  est  donnée  par  la  yî^.  9.  Une  fente   horizontale   est 

Fig.  9. 


WiroirU^ 


î> 


éclairée  un  instant  à  chaque  tour  du  commutateur  au 
moyen  d'un  miroir  oblique  qui  tourne  avec  lui  ;  ces  éclairs, 
réfléchis  par  uu  miroir    plan  Gxé  au  pendule  d'une  petite 
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horloge  {*  ),  sont  observés  à  l'aide  d'une  Junetie  au  point 
sur  la  fente.  Lorsque  le  pendule  oscille,  les  images  de  la 
fenle  se  multiplient,  et,  h  chaque  seconde  (^),  on  en  voit 
deux  ou  trois  dans  le  champ.  Ces  images  resteront  immo* 
biles  si  le  commutateur  fait  un  nombre  entier  de  tours 
pendant  une  oscillation  double  du  pendule.  C'est  cette 
immobilité  qu'il  faut  atteindre. 

Un  aide  observera  donc  constamment  la  marche  des 
images  et  ralentira  le  mouvement  de  la  machine,  pour  les 
obtenir  et  les  conserver  immobiles  ;  il  lui  sufGra  d'appuyer 
légèrement  les  doigts  sur  Taxe,  et  le  frottement  de  ce  frein 
sî  simple,  qu'il  pourra  modifier  k  son  gré,  lui  permettra 
de  régler  exactement  la  vitesse.  L'observation  est  facilitée 
en  éclairant  le  champ  de  la  lunette  par  une  lampe  placée 
excentriqueraent. 

Le  courant  très  constant  qui  actionne  le  moteur  est 
fourni  par  une  batterie  de  grands  accumulateurs;  on  leur 
prend  à  peu  près  a  ampères  sous  une  force  électromotrice 
de  nS  volts.  On  règle  tout  d'abord  l'intensité  du  courant 
de  manière  à  avoir  une  vitesse  supérieure  d'environ  ^  à 
celle  que  l'on  cherche,  on  voit  alors  les  images  remonter 
doucement  dans  le  champ  :  on  les  arrête  en  agissant  sur 
Taxe. 


(')  Petite  horloge  à  poids,  battant  la  demi-seconde,  marchant  une 
heure,  pourvue  d^un  contact  électrique  fonctionnant  à  chaque  seconde. 
Elle  appartient  au  Collép^e  de  France  et  a  servi  autrefois  à  Regnault. 

(')  C'est  en  réalité  toutes  les  demi-secondes  que  Ton  devrait  voir  les 
images,  à  l'aller  et  au  retour  du  pendule;  mais  Tobservation  serait 
alors  pénible,  les  deux  systèmes  d'images  semblant  toujours  se  dépla- 
cer en  sens  inverse.  Aussi  en  supprime-t-on  la  moitié.  Un  pendule  auxi- 
liaire battant  aussi  la  demi>seconde  est  entretenu  par  l'horloge  avec 
une  différence  de  phase  d'un  quart  d'oscillation,  et  ce  pendule  à  son 
tour  commande  électriquement  un  obturateur  qui  masque  la  fente 
pendant  une  demi-seconde  à  chaque  oscillation  du  pendule. 

J'ai  été  très  utilement  aidé  pour  cette  installation,  ainsi  que  pour  une 
partie  des  mesures,  par  M.  G.  Hodin;  j'ai  grand  plaisir  à  lui  en  expri- 
mer mes  affectueux  remerciements. 
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Il  est  bien  certain  que  l^oa  n^arrive  pas  à  une  régula- 
rité absolue,  et  les  images  de  la  fente  se  déplacent  toujours 
un  peu.  Leur  oscillation  ne  dépasse  pas,  en  quatre  ou 
cinq  secondes,  le^  deTintervalIe  de  deux  images,  ce  qui 
correspond  à  ^  de  tour  du  commutateur;  et,  puisque  en 
général  on  opère  à  une  vingtaine  de  tours  par  seconde, 
c'est  tout  au  plus  une  variation  du  ^j^  autour  de  la  vi- 
tesse moyenne.  C*est  encore  beaucoup,  et  plus,  assuré- 
ment, que  ne  donnerait  un  système  vibrant;  mais  il  me 
semble  que  cet  inconvénient  est  racheté  par  la  confiance 
que  l'on  peut  avoir  dans  un  organe  purement  mécanique 
pour  établir  les  communications.  Enfin,  s'il  est  vrai  que 
la  vitesse  varie,  on  connaît  du  moins  rigoureusement  la 
vitesse  moyenne. 

On  ne  peut  donc  répondre  que  du  ^^  sur  la  vitesse  du 
commutateur;  c'est  principalement  cela  qui  limite  la  pré- 
cision des  mesures  et  la  concordance  des  expériences.  On 
peut  établir  l'équilibre  au  galvanomètre  avec  une  préci- 
sion un  peu  supérieure.  On  emploie  toujours,  en  effet, 
pour  charger  le  condensateur,  un  uombre  d'éléments 
suffisant  pour  qu'une  variation  de  ^  (  i  ohm  sur  200  ou 
3oo)  dans  l'ajustement  des  résistances  corresponde  à  un 
déplacement  de  cinq  divisions  de  l'échelle  lors  du  renver- 
sement du  courant.  Il  serait  plutôt  nuisible  de  chercher 
une  sensibilité  supérieure,  car  on  ne  peut  guère  espérer 
établir  l'équilibre  avec  plus  de  précision  que  n'est  définie 
la  vitesse  même  du  commutateur.  Les  variations  de  vi- 
tesse de  la  dynamo  causent,  en  outre,  des  variations  du 
champ  magnétique  qui  entraînent  de  petits  déplacements 
du  zéro  atteignant  une  demi-division  de  l'échelle  :  le  pointé 
se  fait  donc  au  quart  de  division. 

Les  résultats  numériques  des  expériences  sont  stricte- 
ment conformes  aux  affirmations  qui  précèdent.  Que  l'on 
veuille  bien  se  reporter  aux  Tableaux  qui  sont  donnés  à 
la  fin  de  ce  Mémoire,  on  y  verra  qu'en  général  les  valeurs 
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de  V,  faisant  partie  d'une  même  série,  ne  dilFèrent  pas  de 
]a  moyenne  correspondante  de  plus  de  30^. 

On  arrive  à  la  valeur  de  i'  au*  moyen  des  détermina- 
tioDS  électriques  lorsqu'on  connaît  la  vitesse  de  rotation 
du  commuiateur.  Mais  le  problème  peut  être  renversé,  et 
si  Ton  considère  alors  v^  comme  connu,  le  dispositif 
électrique  conduit  à  la  mesure  absolue  de  la  vitesse  de 
rotation.  On  a  tout  au  moins  les  valeurs  relatives  des  vi- 
tesses en  laissant  indéterminée  la  valeur  de  i^. 

Donnons  un  exemple. 

La  première  colonne  du  Tableau  ci-dessous  donne  les 

valeurs  de 

A 

Gt(B-4-G)^ 
■^  Gt-f-B-^-O 

qui  doivent  être  proportionnelles  aux  vitesses.  La  seconde 
colonne  donne  le  nombre  entier  qui  résulte  de  la  mesure 
stroboscopique,  et  la  troisième  colonne  donne  le  rapport 
des  nombres  des  deux  premières  colonnes,  qui  devrait  être 
constant  : 

Expérience  du  27  avril  1892. 

Vitesses 
(unités  arbitraires). 

Méthode  Méthode 

électrique,    stroboscopique.  Rapports. 

0,044691  18  0,0024828  • 

0,047171  19  0,0024827 

o,oG2ii3  25  0,0024845. 

Dans  le  Mémoire  que  nous  avons  déjà  cité,  M.  G.  Lipp- 
mann  {*)  indiquait  comment  le  dispositif  employé  peut 
conduire  à  des  déterminations  absolues  de  vitesses,  ainsi 
que  nous  le  disions  tout  à  Theure',  et  Tauteur  observait 


(*)  G.  LiPPMANN,  Journal  de  Physique,  p.  261;  1887. 
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aussi  que  l'appareil ,  employé  comme  chronoscope  des 
variations  y  était  susceptible  d'une  sensibilité  pour  ainsi 
dire  illimitée.  Nous  avons  pu,  en  effet,  constater  nous- 
mêmes  que  l'observateur  placé  au  galvanomètre  suivait 
très  exactement  les  variations  de  vitesse^  il  a  suffi  de  ren- 
forcer la  pile  de  charge  et  d'augmenter  la  capacité  du 
condensateur  pour  rendre  nettement  sensibles  des  varia- 
tions de  l'ordre  du  îTnrôôTi- 

11  restait  à  déterminer  la  valeur  absolue  de  la  période 
et,  pour  cela,  deux  choses  étaient  à  connaître  :  le  nombre 
entier  de  tours  que  fait  le  commutateur  pendant  une  oscil- 
lation du  pendule,  et  la  durée  absolue  de  cette  oscillation. 

Pour  ne  pas  avoir  à  craindre  une  charge  ou  une  dé- 
charge incomplète  du  condensateur,  on  n'a  pas  dépassé 
quarante  périodes  par  seconde.  Il  n'y  a  dès  lors  aucune 
difficulté  à  connaître  ce  nombre  entier,  soit  qu'on  le  cal- 
cule en  adoptant  provisoirement  une  valeur  'approchée 
de  ^',  3.IO***,  soit  que  Ton  cherche  les  valeurs  qui  ren- 
dent comparables  les  résultats  d'une  même  série.  La  ré- 
duction en  fraction  continue  du  rapport  des  vitesses, 
telles  que  l'appareil  les  mesure  en  unités  quelconques, 
permet  d'arriver  rapidement  au  résultat.  Dans  l'expé- 
rience du  27  avril,  que  nous  rapportons  plus  haut,  le 

,  .  0,O6'21l3  .,  ,y       . 

rapport  des  vitesses  -^ — ^    a   pour  premières  réduites 

4  i^ 

3  19 

25  et  19  sont  les  entiers  cherchés. 

La  valeur  absolue  de  l'oscillation  du  pendule  s'obtient 
par  comparaison  avec  une  horloge  astronomique  (*  )  pour- 
vue d'un  contact  électrique  permettant  de  transmettre  la 

(*)  Horloge  construite  par  Winnerl.  Le  contact  électrique  a  été  ré- 
cemment installé  par  A.  Fénon  :  c'est  un  double  ressort  très  léger  que 
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seconde.  Cette  horloge  avait  été  réglée  sur  le  temps  so- 
laire moyen  en  prenant  Theure  à  plusieurs  reprises,  par 
téléphone,  à  TObservatoire  de  Paris  :  sa  marche  ne  dé- 
passe pas  une  à  deux  secondes  par  jour,  la  durée  de  Tos- 
cillation  de  son  pendule  est  donc  Pétalon  C.G.S.  de  temps 
à  moins  de  ^y^. 

Les  secondes  des  deux  horloges  s'enregistrent  dans  un 
chronographe  à  deux  plumes-siphons,  appareil  intermé- 
diaire entre  un  double  récepteur  Morse  et  un  double 
siphon  recorder,  dont  le  mouvement  d'horlogerie  déroule 
I*™  de  papier  par  seconde  (*  ). 

L'enregistrement  se  (ait  avant  et  après  chaque  expé- 
rience, il  dure  de  trois  à  cinq  minutes,  et  Ton  relève 
ultérieurement  les  indications  de  Tappareil  avec  une  lu- 
nette à  réticule.  Comme  on  peut  avoir  dans  les  pointés  à 

peu  près  le  — ,  c'est-à-dire  le  millième  de  seconde,  c  est- 

à  plus  du  loôlôôô^^^  ' ^^^  détermine  le  rapportdes  périodes. 
Sa  variation,  pendant  la  durée  d'une  expérience,  ne  por- 
tait bien  que  sur  le  chiilre  des  cent-millièmes. 

Voici,  par  exemple,  les  mesures  du  3o  avril  1892  : 


Horloge 

de          astrono- 
Regnault.      mique. 

Période 
de  l'horloge 

de 
Hegnault. 

• 

2,3 

225,9  s 

1,03711 

298,2 

2,1 

309,2  S 

I, 03715 

{"enregistrem.  i  i**  coïncidence 

(3»»  10").  I  9«  » 

2*  enregistrem.  l  r*  coïncidence 

(S»»  52").  (    I2«  » 

On  a,  pour  ce  jour-là,  adopté  la  moyenne  i*, 0871 3. 

le  pendule  abaisse  d'une  frattion  de  millimètre  chaque  fois  qu'il  passe 
dans  la  verticale. 

La  période  est  la  durée  d'une  oscillation  double  :  en  fait,  notre  unité 
de  temps  est  donc  deux  secondes, 

(*)  Ce  chronographe  à  deux  plumes-siphons  est  un  instrument  de 
précision  construit  par  A.  Fénon. 
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LES  RÉSISTANCES. 

Je  me  suis  servi  de  quatre  boites  de  résistances  : 

La  résistance  D  (voir  Jig,  3)  est  un  mégolim  (Car- 
.pentier,  n**  2924-2),  appartenant  au  laboratoire  d^ ensei- 
gnement de  la  Sorbonne,  et  que  M.  Bouty  a  eu  Tobli- 
geance  de  nie  prêter  pour  ces  expériences. 

C  est  pris  sur  une  boîte  linéaire  (Garpentier,  n°  1047- 
10),  valeur  nominale  5o2*^. 

B  et  A,  les  éléments  principaux  de  la  mesure,  fout  par- 
tie d'un  pont  à  décades  (Carpentier,  n**  1486-8),  pro- 
longé par  une  décade  de  dixièmes  d*ohms  (Carpentier, 
n°  3982-1).  B  a  pour  valeur  nominale  19000",  A.  varie  de 
200***  à  4oo";  et  l'on  apprécie  le  ^  dixième  d'ohm  sur  A. 

Le  mégohm  D  est  mesuré  pour  chaque  expérience  : 
aussi  le  cousrerve-t-on  simplement  dans  la  caisse  en  bois 
qui  sert  à  son  transport;  les  fils  y  pénètrent  par  deux 
petits  tubes  de  paraffine. 

Quant  aux  autres  boites  de  résistances,  leur  étalonne- 
ment en  valeurs  relatives  est  fait  une  fois  pour  toutes,  et 
il  convient  de  les  soustraire  autant  que  possible  aux  va- 
riations de  température.  On  les  a  donc  placées  au  fond 
d'une  caisse  faite  en  planches  de  sapin  de  1*^°*  et  pro- 
fonde de  35*^"*.  La  caisse  est  doublée  intérieurement  d'une 
feuille  de  laiton  et  garnie  à  l'extérieur  d'une  épaisse 
couche  de  feutre  et  de  drap.  On  la  ferme  par  un  cou- 
vercle également  doublé  de  laiton,  et,  pour  manœuvrer  les 
chevilles,  on  soulève  un  volet  qui,  au  repos,  masque  une 
fenèire  percée  dans  le  couvercle.  La  variation  diurne  de 
la  température  à  l'intérieur  de  la  caisse  est  inférieure  à  1°. 
Un  cristallisoir  contenant  de  l'acide  sulfurique  dessèche 
l'atmosphère.  Les  fils  conducteurs  passent  dans  des  tubes 
de  paraffine  qui  traversent  les  parois. 
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Il  y  avait  lieu  de  craindre  des  forces  électromotrices 
lliermo-élec triques  dans  toutes  lès  parties  utiles  du  circuit 
où  la  force  électromotfice  principale  tombe  au-dessous  du 
i^olt.  Aussi,  pour  ces  portions  du  circuit,  toutes  les  com- 
munications sont-elles  établies  au  moyen  de  (ils  d'un 
même  laiton  (les  bornes  des  appareils  étant  eu  laiton)  et 
les  contacts  de  ces  fils  se  font  au  mercure  dans  des  tubes 
de  verre,  toujours  groupés  par  paire,  pour  Tégalisation 
des  températures.  Aucun  efl'et  thermo-électrique  n'est 
alors  sensible  au  galvanomètre. 

Tous  les  fils  de  communication  sont  rigoureusement 
isolés  par  le  moyen  de  supports  en  paraffine  ou  de  sup- 
ports Mascart. 

On  a  négligé  la  résistance  de  ces  iils  devant  les  résis- 
tances principales;  et,  pour  rendre  cette  approximation 
légitime,  on  a  eu  soin  de  toujours  faire  en  sorte  que  les 
résistances  négligées  fussent  inférieures  à  ^^^^qq^  des  résis- 
tances utiles.  • 

A  chaque  mesure  on  a  comparé  toutes  les  résistances  à 
Fohm  légal  par  l'intermédiaire  du  pont  k  décades. 

Le  mégohm  D  (^fig-  3)  n'entre  dans  les  formules  (^foir 

p.  4^5)  que  par  son  rapport  p-  à  la  résistance  C  de  Doa*^. 

C'est  ce  rapport  que  l'on  détermine  par  la  méthode  du 
pont  de  Wheatstone. 

La  résistance  C  n'entre  plus  alors  que  par  le  terme 
6  -h  C,  et  comme  B  est  quelques  38  fois  supérieur  à  C,  il 
suffit  d'introduire  dans  ces  termes  une  valeur  de  C  exacte 
au  j^  :  on  a  pris  la  mesure  qui  avait  été  faite  une  fois 
pour  toutes,  toujours  avec  le  pont  à  décades  n°  1486-8. 

La  résistance  G|  du  galvanomètre  sera,  elle  aussi,  éva- 
luée en  fonction  de  l'unité  moyenne  du  pont  à  décades 
n°  1486-8,  et  pour  avoir  toutes  les  résistances  en  ohms 
vrais  il  n'y  a  plus  qu'il  comparer  l'ohm  vrai  et  cette  unité 
moyenne. 

C'est  pour  y  arriver  qu'à   chaque  expérience  on  s'est 
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servi  du  pont  pour  mesurer  un  ohm  étalon.  On  a  pris 
toutes  les  précautions,  m'ai n tenant  classiques,  que  néces- 
site cette  mesure  :  les  communica\ioas  sont  établies  par 
de  grosses  barres  de  cuivre  (î2""de  diamètre)  qui  pénè- 
trent dans  les  flacons  de  l'ohm  au  moyen  des  contacts 
Benoit,   représentés  par  la   fig,   lo,  qui    suppriment  les 

Fig.  10. 


forces  électromotrices  parasites.  La  résistance  des  barres 
et  des  contacts  est  prise  à  part  en  remplaçant  Tohm  étalon 
par  une  éprouvette  pleine  de  mercure  où  plongent  à  la 
fois  les  deux  contacts.  On  a  pu  constater  alors  que  la 
protection  de  la  boite  à  décades  était  suffisante,  car  la 
valeur  de  son  unité  moyenne  ne  variait  jamais  que  de 
quelques  dix-millièmes. 

L'étalon  employé  est  l'ohm  n°  53  que  le  Bureau  inter- 
national des  Poids  et  Mesures  avait  étudié  pour  le  labo- 
ratoire de  TEcole  Normale.  Voici  le  certificat  qui  nous  a 
été  fourni  : 

«  L'éialon  secondaire  de  résistance,  en  verre  et  mer- 
cure, Benoit  n°  53,  a  été  comparé  par  M.  àv.  Nerville,  en 
août,  septembre  et  octobre  1890,  avec  les  étalons  princi- 
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paiix  du  Bureau  international  des  Poids  et  Mesures,  com- 
parés eux-mêmes  avec  les  étalons  prototypes  du  Ministère 
des  Postes  et  Télégraphes.  Sa  valeur  était,  à  cette  date,  à 
la  température  de  la  glace  fondante,  de  o, 999357  ohms 
légaux,  y» 

Nous  avons  simplement  adopte  cette  valeur.  La  correc- 
tion de  température  a  été  faite  au   moyen  de  la  formule 

R  =  Rq(i-|-  0,0008649^  -+-  0,000001 12 f) 

de  MM.  Mascart,  de  Merville  et  Benoit;  la  tempéra- 
ture est  donnée  par  un  thermomètre  étalon  (Tonnelot, 
n^  4259),  plongeant  dans  Peau  du  vase  qui  renferme 
Tohm.  Les  variations  de  température  de  Tohm  soiit  ré- 
duites par  l'emploi  d'une  couche  protectrice  de  feutre 
disposée  autour  de  ce  vase. 

On  a  enfin  ramené  toutes  les  mesures  de  résistances  à 
Tohm  vrai  en  admettant  que  cet  ohm  vrai  est  de  106*^",  aS 
de  mercure  : 

ohm  légal  —  — ;; — =  ohm  vrai. 
°  106, aS 

Dans  ces  mesures,  le  galvanomètre  employé  est  celui-là 
même  qui  sert  à  Texpérience  principale;  on  dispose  seu- 
lement les  fils  conducteurs  de  manière  que  les  deux  paires 
de  bobines  se  fassent  suite  dans  le  circuit. 

Le  courant  nécessaire  aux  mesures  de  résistances  est 
fourni  par  un  seul  élément  Leclanché;  des  résistances 
auxiliaires  réduisent  ce  courant  pour  qu'aucun  échauffe- 
ment  des  résistances  ne  soit  à  craiudre  et  le  galvanomètre 
reste  assez  sensible  pour  que  la  mesure  d'une  résistance  se 
fasse  encore  au  jôinrô* 

Il  est  à  peine  besoin  de  dire  que  le  pont  à  décades 
(n*'  1486-8),  auquel  sont  rapportées  toutes  les  mesures,  a 
été  soigneusement  étalonné.  Les  rapports  mutuels  des 
résistances  en  ont  été  déterminés  au  delà  du  2Ô0ÔÔ)  ™^^^ 
l'inégalité  des  coefficients  de  variation  avec  la  température 
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ne  permet  pas  de  répondre  de  plus  du  j-ôoïïô.  Il  en  résulte 
que  les  mesures  de  résistances  dont  nous  parlions  tout  à 
l'heure,  quoique  comportant  une  sensibilité  du  jô^ôô? 
n'atteignent,  en  réalité,  que  la  précision,  d'ailleurs  sufG- 
sa"te,  du  ^p^. 

LE  GALVANOMÈTRE. 

C'est  un  Thomson  à  deux  paires  de  bobines,  construit 
par  Carpentier;  il  est  à  fil  fin  et  sa  résistance  totale  est 
d'environ  i3ooo*^. 

Le  fil  du  galvanomètre  est  en  cuivre;  sa  résistance  est 
donc  très  sensible  aux  variations  de  température  et  il  a 
fallu  le  protéger.  Outre  la  cloche  de  verre  cylindrique 
ordinaire,  on  a  employé  une  cage  en  laiton  de  i""*,  qui 
enveloppe  complètement  le  galvanomètre  et  n'est  percée 
que  des  ouvertures  strictement  nécessaires  pour  le  passage 
de  la  lumière  et  des  quatre  fils  conducteurs.  De  Tacide 
sulfurique  dessèche  Tair  dans  les  deux  enceintes.  Le  tout 
est  placé  dans  un  angle  obscur  de  la  salle  et  repose,  par 
trois  épaisses  plaques  de  caoutchouc,  sur  une  console  fixée 
à  Tun  des  murs  principaux  du  bâtiment.  De  l'autre  côté 
du  mur  sont  des  Jardins  et  Ton  est  assez  loin  des  rues  pour 
que  l'aiguille  reste  bien  immobile  tant  que  le  temps  n'est 
pas  orageux. 

On  opère  par  réflexion  ;  le  miroir  du  galvanomètre  est 
concave  et  a  i"*  de  rayon.  Il  donne  une  image  réelle  d'une 
échelle  horizontale  sur  verre  dépoli,  graduée  en  quarts  de 
millimètre  :  on  observe  cette  image  avec  un  viseur  à  réti- 
cule. Échelle  et  viseur  sont  à  environ  i™  du  galvanomètre; 
le  grossissement  du  système  optique  est  voisin  de  i5,  et 
la  lecturedu  quart  de  division  est  tout  à  fait  facile. 

En  réduisant  le  champ  magnétique avecl'aimant  mobile, 
on  a  donné  une  durée  de  vingt-huit  secondes  à  l'oscilla- 
tion du  système  astalique  suspendu  par  un  fil  de  coton 
long  de  6*^°^.    Dans  ces  conditions,  un  déplacement  d'un 
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quart  de  division  de  Téchelle  correspond  à  un  courant 
d'à  peu  près  un  quarante-milliardième  d'ampère,  c'est- 
à-dire  une  variation  de  Tordre  du  microvolt,  pour  la  force 
électro motrice  aux  bornes  du  galvanomètre. 

Le  galvanomètre  est,  d'après  cela,  sensible  aux  forces 
thermo-électriques;  aussi  ne  commùnique-t-il  aux  autres 
appareils  que  par  des  fils  de  laiton. 

Une  lampe  à  incandescence  de  quelques  bougies  éclaire 
l'échelle,  et  son  action  sur  le  galvanomètre  est  annulée 
par  une  bobine  compensatrice  que  parcourt  le  même  cou- 
rant. Disons  enfin  que  l'observateur  a  sous  la  main  les 
touches  d'un  amortisseur  électrique  double  avec  lequel  il 
arrête,  en  quelques  secondes,  les  oscillations  de  l'aiguille. 

Lorsque  le  galvanomètre  sert  comme  différentiel,  la 
paire  de  bobines  supérieure  forme  le  circuit  Ga,  la  paire 
inférieure  forme  l'autre,  G|.  On  a  ainsi  deux  circuits  bien 
indépendants,  un  appareil  bien  symétrique  et  bien  défini, 
et  il  n'y  a  d*ailleurs  pas  lieu  de  craindre  une  torsion  du 
système  mobile  :  le  couple  qui  agit  est  trop  faible. 

Il  est  nécessaire  de  connaître,  pour  chaque  expérience, 
le  coefficient  k  du  galvanomètre  et  la  résistance  Gf  des 
bobines  inférieures; 

On  détermine  k  en  quelque  minutes  par  le  procédé  que 
représente  \^fig-  1 1.  Les  circuits  (71  et  Gj  sont  tous  deux 
en  dérivation  sur  une  centaine  d*ohms,  p,  que  traverse  le 
courant  d'un  Leclanché,  convenablement  réduit  par  une 
résistance  auxiliaire  de  20.000*^.  Le  galvanomètre  est 
disposé  en  différentiel,  et  l'on  modifie  la  résistance  variable 
Ty  que  Ton  a  ajoutée  à  G| ,  de  manière  que  l'aiguille 
reste  immobile  lorsque  l'on  ferme  le  circuit  du  Le- 
clanché. 

Il  est  clair  que,  ce  réglage  atteint,  le  coefficient  du  gal- 
vanomètre est 

k ^,_ 

A.    — •    /-,  "•    • 
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A  vrai  dire,  cette  valeur  est  seulement  exacte  pour  les 
intensjtés  actuelles  des  courants.  On  peut  toutefois  con- 
server sans  modification  le  résultat  obtenu,  qui  est,  pra- 
tiquement, constant.  On  a  fait,  en  effet,  varier  ces  inten- 
sités en  modiGant  p  et  Téquilibre   a  persisté;  il  a  fallu 

Fig.  11. 


faire  monter  la  force  électromoirice  aux  bornes  du  galva- 
nomètre à  I  de  volt  pour  changer  k  de  fô-Jôô^  ce  coefG- 
cient  peut  donc  être  considéré  comme  une  constante 
pour  les  courants  au  moins  cent  fois  plus  faibles,  que 
Ton  emploie,  tant  dans  l'expérience  principale,  que 
dans  la  mesure  de  k.  La  précision  de  cette  mesure  est 
de 


20000* 


La  formule  donnant  k  nous  montre  que  c'est  non  seule 
ment  G|,  mais  aussi  Ga  qu'il  faut  connaître. 

Le  dispositif  adopté  pour  la  mesure  de  ces  deux  résis- 
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tances  est  donné  par  \dijig.  i2.  Deux  branches  consëcu- 
lives  d'un  pont  de  Wheatstone  sont  précisément  G i  et  G29 
les  branches  opposées  étant  aoo*^  et  ioo**>  (leur  rapport 

Fig.  12  (»). 


1  Loôbuutch^ 


est  exactement  1,99688).  On  ajoute  à  Gi  une  résistance 
variable  ^"4  pour  conserver  Téquilibre  du  pont  quand  on 
ferme  le  circuit  en  J.  On  a  alors 

Gi -h  ^,  =  1,99688  G,. 

On  répète  Texpérience  en  permutant  les  résistances  G| 
cl  G2;  g\  devient  g^  et  l'on  écrit 

Gî+ ^,=  1, 99688  G„ 

équations  qui  donnent  G|  et  G2* 

(')  Le  circuit  de  Leclanché  contient  encore  une  résistance  de  20000^. 
Afin,  de  Chim,  et  de  Phjrs,,  6*  série,  t.  XXVII.  (Décembre  1892.)     33 


Digitized  by 


Google 


5(4  H.    ABRAHAM. 

On  a  soin  de  faire  circuler  le  courant  dans  G|  et  Gt 
comme  pour  un  montage  différentiel,  et  l'image  de  Té- 
chelle  ne  sort  pas  du  champ.  On  conserve  cependant  toute 
la  sensibilité  du  galvanomètre;  car^  si  le  réglage  est  im- 
parfait, la  dérivation  qui  s'établit  en  J  porte  sur  la  totalité 
des  courants  de  G|  et  G^,  et  non  sur  leur  différence.  En 
fait,  la  sensibilité  est  du  2^^. 

La  force  électromolrice  aux  bornes  du  galvanomètre 
n'est  guère  que  -—5  de  volt  :  il  est  donc  de  toute  né- 
cessité que  le  coupe-circuit  J  n'introduise  aucune  force 
thermo-électrique.  On  a  employé,  dans  ce  but,  un  appa- 
reil dont  j'emprunte  la  description  à  un  travail  antérieur 
fait  en  collaboration  avec  M.  Chassagny  (*). 

Les  fils  à  réunir  pénètrent  dans  les  grandes  branches  de 
deux  tubes  en  J  contenant  du  mercuTe  {fig*  i3).  Un  fil  de 

Fig.  i3. 


platine,  gros  et  court,  soudé  dans  le  verre,   traverse  la 
courbure  du  J  et  en  fait  communiquer  les  deux  branches. 


(  •  )  Ghassagnt  et  Abraham,  Sur  l'emploi  des  couples  thermo-élec- 
triques {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  1893). 
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Ce  système  de  tubes  est  à  rintérîeur  d'un  tube  en  U,  con- 
tenant aussi  du  mercure,  et  plongé  dans  un  vase  plein 
d'eau  acidulée;  une  pression  d'air  ferme  le  circuit  par  dé- 
placement du  mercure.  On  s'est  assuré  que  la  communi- 
cation s'établit  sans  introduire  une  force  eiectromotrice 
atteignant  le  ^  de  microvolt. 

La  constante  k,  comme  les  résistances  G|  et  Ga,  chan- 
gent d'un  jour  à  l'autre.  Les  variations  de  k  sont  assez 
faibles  et  dépassent  rarement  le  7^5  G«  et  Gj,  au  con- 
traire, peuvent  varier  de   |^;  le  rapport  preste  assez 

constant. 

On  a  trouvé,  par  exemple, 

Le  28  avril  1892 Gi  =  6024^,1     G,  =  6766^,1     logA:  =  OjOigiSiG 

Le  3o  avril  1892 Gi  =  6008^,4    G,  =  6748^,2    io^k  =  0,0191369 

G^  et  G2  sont,  comme  on  l'a  dit,  exprimées  en  fonction 
de  l'unité  moyenne  û  du  pont  à  décades;  les  nombres  ci- 
dessus  sont  comparables,  parce  que  cette  unité  n'a  pas 
sensiblement  varié  du  28  au  3o  avril. 


LES  MESURES  DÉFINITIVES. 

Une  expérience  complète,  avec  toutes  les  mesures  acces- 
soires, dure  près  de  deux  heures,  dont  la  moitié  est  em- 
ployée à  la  partie  principale  :  établir  Téquilibre  du  dilfé- 
rentiel  pour  les  décharges  périodiques  du  condensateur. 

On  commence  par  mettre  en  activité  tout  le  dispo- 
sitif, dynamo,  pendules,  lampes;  et,  quelques  minutes 
après,  on  procède  à  un  premier  enregistrement  du  temps. 

Ceci  fait,  on  passe  à  l'expérience  principale,  que  l'on 
ré  ète  trois  fois,  pour  des  vitesses  variant  du  simple  au 
double.  Après  chacune  de  ces  mesures  et  pour  la  même 
vitesse,  on  fait  la  détermination  des  capacités  parasites. 
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Aussitôt  après,  on  enregistre  à  nouveau  la  seconde  des 
deux  horloges. 

Sans  rien  arrêter,  Ja  dynamo  et  les  lampes  à  incandes- 
cence continuant  à  fonctionner,  on  fait  la  détermination 
de  A^;  la  constante  du  dilléreiitiel  que  Ton  a  ainsi  est  bien 
celle  qui  convient  à  l'expérience  principale,  sans  aucune 
altération  du  champ  magnétique  :  on  pourrait  se  tromper 
de  jôVô  ^^^  ^  ^^  '*®*^  arrêtait  la  dynamo. 

C'est  maintenant  le  tour  des  résistances  :  on  mesure 
d'abord  G|  et  G2,  puis  Tohm  étalon,  enfin  le  mégohm,  et 
Ton  en  profite  pour  contrôler  Tisolemcut  du  condensateur 
et  du  commutateur. 

Entre  temps,  on  a  fait,  k  la  machine  à  diviser,  les  pointés 
nécessaires  pour  déterminer  la  distance  des  armatures  du 
condensateur. 

Quand  toutes  les  parties  de  l'appareil  eurent  été  étudiées 
et  définitivement  installées,  on  put  obtenir  des  séries  con- 
cordantes. Ce  furent  d'abord  les  expériences  I  et  II.  Après 
ces  mesures,  on  a  démonté  le  commutateur,  qui  a  élé  réglé 
à  nouveau,  et  Ton  a  effectué  la  troisième  série.  Le  galva- 
nomètre, à  son  tour,  a  alors  été  visité  :  on  a  retiré  et 
retourné  les  bobines,  changé  les  fils  de  communication 
et  déréglé  riiorizontalité  de  manière  à  placer  le  système 
asiatique  aussi  excentriquement  que  possible. 

Pour  la  dernière  série  de  mesures  (série  V)  on  a  utilisé 
un  autre  condensateur,  différant  peu  du  nôtre  et  qui  a  été 
construit  pour  le  laboratoire  de  M.  Bouty.  Lasphéiicité 
des  disques  est  encore  un  peu  plus  faible  que  pour  les 
nôtres,  l'anneau  de  garde  est  plus  large,  le  diamètre  du 
disque  collecteur  est  réduit  à 

ig'^^SaSi  (à  20**); 

la  largeur  du  sillon  isolant  est  aussi  plus  petite  :  c'est 

o^jOcSo; 
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risolement  a  été  contrôlé  et  trouvé  aussi  bon  que  pour  le 
premier  coudcnsateur. 

Ces  dernières  expériences  ont  été  faites  en  doublant 
presque  le  voltage  de  la  pile  de  charge  :  on  s^est  servi  de 
160  éléments  Gouy. 

Gomme  toutes  ces  séries  de  mesures  étaient  concor- 
dantes, on  s'en  est  tenu  là. 


Nous  donnons  mainienant  les  résultats  numériques  des 
expériences. 

Dans  les  Tableaux  qui  suivent,  on  a  employé  les  nota- 
tions suivantes  : 

n  =\e  nombre  de  tours  du  commutateur  pour  une  oscilla- 
tion du  pendule  ; 

6,  h'  =  la  durée  de  celte  oscillation  en  secondes; 

A  ==  la  valeur  de  la  résistance  A  (Jig-  3),  lorsqu'on  équi- 
libre le  courant  de  décharge  du  condensateur; 

A'  =  la  valeur  de  A  lorsque  le  commutateur  fonctionne  à 
vide  (capacités  parasites); 

A'  =  la  constante  du  galvanomètre  ; 

G|,Ga  =  les  résistances  des  deux  circuits  du  galvano- 
mètre ; 

?  =  la  température  de  Tohm  étalon; 

Û  =  Tunité  moyenne  du  pont  à  décades; 

D  =  le  mégohm  (Jtg*  3)  ; 

C  ==  la  résistance  fixe  d'environ  Soi*^  (J^8'  3)î 

B  =  la  résistance  fixe  d'environ  igooo***  iJ^g*  3); 

e  =  Técartementdes  armatures  du  condensateur,  exprimé 
en  microns. 

Toutes  les  résistances  sont  données  corrigées  d'après 
l'étalonnement  du  pont  à  décades. 
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SÉRIE  I  (27  avril  1892). 
Mesures  principales. 

n.  A.  •  A'. 

a  a 

I» 18  2i5,24  4»oi 

2" 19  227,78  4,16 

3^ 25  304,71  5,5o 

e  =  i-,  03747,        6'  =  i-,o3694(»). 

Mesures  accessoires. 

I      i.  Lo  ^=i3%63, 

logA:  =  0,0190768,  ^ 

G,  =  6o24û,i,  p^c 

— TT-  =19974,3, 

G,  =  6766°, 6,  ^  . 

'^       '  '  e  =  7000I*,  6. 

/  0=189750,2, 

Constantes..     <  C=     5oo°,8, 

\  ohm  vrai  =  lo'G.G.S.  =  io6'*",25  de  mercure. 

Valeurs  de  v. 

!• 299,23. io« 

2» 299,20.108 

3* 299,13.io« 


(*)  Un  diaphragme,  placé  sur  le  miroir  du  pendule,  était  mal  fixé  : 
c'est  ce  qui  a  causé  la  variation  deO;  ce  diaphragme  est  supprimé  pour 
les  séries  suivantes. 
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SÉRIE  II  (28  avril  1891). 

Mesures  principales, 

n.  A.  A'. 

a  Q 

1* 20  a4o,47  4,3o 

2* 3i  384, 08  6,60 

3*» 37  465,36  7,95 

6  =  i%o37i3,        ô'=i«,o37i8. 

Mesures  accessoires. 
IogA:  =  o,oi9i3i6,  ^         -'    >     > 

G,  =  6024V,'  ^^^ 

n      =19979,3, 

/  B  =189750,2, 

Constantes.,     l  C=     5oo",8, 

\  ohm  vrai  =  lo'G.G.S.  =  io6*™,25  de  mercure. 

Valeurs  de  v, 

i^ 299,18. io« 

2» 299,04.10» 

3* 299,24.10» 
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SÉRIE  III  (3o  a\Til  1892). 

Mesures  principales,  * 

n.  A.  A'. 

!• 34  422%3  7%i 

2*» i-j  329,23  5,86 

3** 18  214,43  3,85 

6  =  i%o37ii,        Ô'  =  i%o37i5. 

Mesures  accessoires, 
ogX:  =  0,0191369,  ^      ^=^3M7, 

G,=6oo8^4,  ZTc 

— p—  =«9977,8, 

G,  =  6748^,2, 
*        '^^     '   '  e  =6998^3. 

/  B=  189750,2, 

Constantes..     |  0=     500^,8, 

(  ohm  vrai  =  lo^G.G.S.  =  loô^^jaS  de  mercure. 

Valeurs  de  v, 

I' 299,29.108 

2*» 299,44.108 

^' 299,35.108 
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Série  IV  (2.  mai  189a). 


Mesures  principales. 

n,  A.  A'. 

a  a 

1* 3i  386, 18  7,01 

V 19  2a8,88  4,29 

3* 17  2o3,84  3,91 

e  =  i»,  03713,        6'=  I»,  03707. 


Mesures  accessoires  (*). 
log*  =  0,0180414,  Q     «='*%98, 


,  =  6073^4,  D-4-G 

G,  =  6661^,2, 


ç.      =19981,8, 
«  =  6999»*,  4. 


/  B  =189750,2, 

Constantes..     <  G  =     5oo°,8, 

(  ohm  vrai  =  lo'G.G.S.  =  io6*",25  de  mercure. 

Valeurs  de  v, 

i^ 299,15.10» 

20 299,40.10» 

30 299,41.10» 


(  *  )  A:,  G,,  G,  diffèrent  notablement  des  valeurs  antérieures  en  raison 
des  modifications  subies  par  le  galvanomètre. 
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SÉRIE  V  (21  mai  1892). 
Mesures  principales. 


n.  A.  A . 

a  û 

i** 27  277,81  6,40 

2* 26  266,81  6,o5 

e  =  i«,  08763,      ô'= 1%  03752  (»). 


Mesures  accessoires, 

.      ,  «  o  i  =i6%66, 

log^  =  0,0182810, 

lOff  — ; r  =!  0,0002216, 

^        -       Q  ohm  vrai         ' 

Gi  =  6177^9,  D^G 

—  Q—  =  19976,0, 

Gj  =  6776^,1, 
'        ''     '  '  ô  =  70041^,0. 

^  6=189750,2, 

Constantes..     \  C=     5'»oO,8, 

\  ohm  vrai  =  10» G. G* S.  =  106*", 25  de  mercure. 

Valeurs  de  p. 

I*» 299,06.10» 

2^ 299,06.10» 


(*)  La  longuear  du  pendule  de  l'horloge  arait  été  changée. 
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Tableau  général  des  déterminations  de  p. 

299,23.10» 

27  avril {  299,20    » 

299,13     M 

299,18     >; 

28  avril \  299 ,04     w 

299,  M     " 


3o  avril •. 


299*^9  » 

îi99î44  « 

299,35  » 

'  299,15  ^> 

299,40  ^> 

.   299,41  '' 

299,06  » 

299,06  ). 

Moyenne 299,2.10* 


RÉSUMÉ. 

L'exposé  de  mes  propres  recherches  sur  la  conslanre  v 
rst  précédé  d'une  élude  historique  sur  les  mesures  anlé- 
lieures. 

Il  semble  résulter  de  la  discussion  des  expériences  que 
la  valeur  généralement  admise  pour  i^, 

p  =  3.io»oG.G.S., 

ne  serait  exacte  qu^à  quelques  millièmes. 

La  plus  grande  difficulté  est  peut-être  de  connaître  exac- 
tement la  distance  des  armatures  du  condensateur  em- 
ployé, électromètre  absolu  ou  condensateur  proprement 
dit.  Il  y  a  lieu  de  craindre  qu'il  n'en  ait  souvent  été  fait 
qu'une  évaluation  trop  faible  conduisant  à  une  valeur 
de  if  trop  forte.  Un  isolement  imparfait,  comme  une  dé- 
charge incomplète  des  condensateurs,  conduisent  aussi  à 
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trouver  un  ^  trop  grand.  L'influence  du  système  de  garde 
est  parfois  douteuse,  à  cause  de  son  écartement  sensible  du 
collecteur. 

J'aî  employé  un  galvanomètre  différentiel  que  traver- 
sent, d'une  part,  les  décharges  périodiques  d'un  conden- 
sateur, et,  d'autre  part,  un  courant  dérivé  fourni  par  la 
pile  de  charge. 

Par  remploi  d'épais  disques  de  glace  travaillés  en  verres 
d'optique,  puis  argenté^,  j'ai  constitué  un  condensateur 
plan  à  anneau  de  garde  dont  la  capacité  peut  être  calculée 
avec  une  grande  précision.  La  dislance  des  armatures  est 
mesurée  par  un  procédé  optique  sur  l'appareil  prêt  à 
fonctionner. 

La  méthode  stroboscopique  permet  de  donner  au  com- 
mutateur, mû  par  une  machine  Gramme  de  i  cheval,  une 
rotation  très  régulière.  Tout  le  circuit  est  isolé  avec  soin 
en  évitant  les  courants  thermo-électriques. 

Toutes  les  mesures,  enfin,  sont  rapportées  aux  éta- 
lons G. G. S.  :  les  résistances  sont  comparées,  à  chaque 
expérience,  avec  un  ohm  étalon  ;  les  longueurs  sont  me- 
surées avec  une  machine  à  diviser  étalonnée;  les  durées 
sont  comparées  à  la  seconde  d'une  horloge  astronomique 
réglée  sur  l'Observatoire  de  Paris. 

Les  expériences  définitives,  très  concordantes,  ont  été 
faites  en  modifiant  successivement  toutes  les  parties  de 
l'appareil;  elles  conduisent  à  la  valeur  moyenne 

.  =  299,2.10»  ^Î^SÏ-*. 

Cette  valeur  me  })arait  devoir  être  exacte  au  y^' 

Ces  recherches  ont  été  faites  au  laboratoire  de  Physique 
de  l'École  Normale  supérieure.  MM.  VioUe  et  Brillouin, 
Maîtres  de  Conférences  à  i'École,  ont  mis  très  obligeant 


Digitized  by 


Google 


SUR    LES    HYDRATES    d'alCOOLS.  52^ 

ment  à  ma  disposition  toutes  les  ressources  du  laboratoire. 
Ils  me  permettront  d'exprimer  ici  ma  sincère  reconnais- 
sance pour  les  bienveillants  conseils  que  j'ai  reçus  d'eux 
pendant  Texcciition  de  ce  travail. 

SUR  LES  HYDRATES  DALGOOLS^ 

Par  m.  R.  DE  FORGRAND. 


C'est  un  fait  connu  de  tous  les  chimistes  que  la  plupart 
des  alcools  de  la  série  grasse  retiennent  avec  une  grande 
énergie  de  petites  quantités  d'eau  qu'il  est  très  difficile 
d'éliminer.  Presque  toujours  on  constate  que  l'action  des 
déshydratants  (carbonate  de  potasse,  sulfate  de  cuivre 
anhydre,  baryte  caustique,  etc.)  et  même  la  simple  dis- 
tillation permettent  d'obtenir  des  liquides  à  point  d'ébul- 
lition  à  peu  près  constant  et  inférieur  à  celui  des  deux 
corps  le  plus  volatil.  De  plus,  il  arrive  souvent  que  ces 
liquides  donnent  à  l'analyse  des  résultats  qui  indiquent 
des  rapports  simples  de  molécules,  de  sorte  que  Ton  est 
tenté  de  les  considérer  comme  de  véritables  combinaisons. 
Bien  que  cette  opinion  ne  soit  pas  établie  sur  des  bases 
certaines,  j'ai  pensé  qu'il  y  aurait  intérêt  à  la  discuter 
pour  quelques  cas  particuliers  en  faisant  l'étude  thermique 
de  ces  mélanges  et  en  appliquant  aux  résultats  obtenus  les 
raisonnements  dont  M.  Berthelot  (*)  a  indiqué  la  marche 
à  propos  des  hydrates  de  l'acide  azotique  et  d'autres  com- 
posés. 

J'ai  étudié  surtout  l'alcool  isopropyliquc  et  soumis  à  un 
examen  comparatif  des  résultats  de  MM.  Dupré  et  Page 
relatifs  aux  alcools  éthylique  et  méthylique. 

(')  Essai  de  Mécanique  chimique  y  t.  I,  p.  5 19. 
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ALCOOL  ISOPROPYLtQUE. 

II  résulterait  des  travaux  de  MM.  Friedel,  Erlenmejer 
et  Linnemann,  que  ce  composé  forme  avec  Teau  les  (rois 
mélanges  ou  hydrates  définis  suivants  : 

(A)  3G«H80»,2H*0*.  (16,67  pour  100  d'eau.  'Densité  o,832  à 

-H  i5".  Point  d'ébuUition  78*  à  8o*  sous 
738""".)  —  Obtenu  par  distillation  au 
bain-marie  d'une  dissolution  aqueuse 
plus  étendue  d'alcool  isopropylique. 

(B)  2G<H80«,H»0*.  (i3,o3  pour  100  d'eau.  Point  d'ébuUition 

80*).  Par  déshydratation  du  premier 
au  moyen  du  carbonate  dépotasse  ou 
de  la  baryte  caustique. 

(G)  3G«H80*,H»0*.  (9,09  pour  100  d'eau.  Densité  0,800  à 
-+-  15*».  Point  d'ébuUition  81*.)  Par  dés- 
hydratation plus  complète  avec  le  sul- 
fate de  cuivre  anhydre. 

tandis  que  l'alcool  anhydre  a  pour  densité  0,7876  à  -h  16*  d'après 
Linnemann  et  pour  point  d'ébuUition  82^,8. 

L'hydrate  (B)  a  exactement  la  composition  de  ralcool 
élhylique. 

Je  me  suis  proposé  d'abord  de  dissoudre  dans  un  excès 
d'eau,  toujours  le  même,  des  mélanges,  préparés  à  Tavance, 
d'eau  et  d'alcool  isopropylique  anhydre,  en  ayant  soin  de 
faire  varier  leur  composition  depuis  une  grande  richesse 
en  alcool  jusqu'à  une  grande  richesse  en  eau  et  de  com- 
prendre dans  cette  série  les  trois  hydrates  précédents. 

Les  mélanges  employés  étaient  les  suivants  : 

Pour  100 
Pour  100        d'alcool 
d'eau.  en  poids. 

i 1,48  98,52  2oG8ÏPO*,H«0«  ou  G«H80»-f-o,o5  H«0* 

2 2,91  97,08  ioG«H«0*,H«0*  ou  G«H«0«-+-o,iH«O* 

3 3,61  96,39  8G«H«0«,H«0«  ou  G«H»0«-ho,ia5H«0» 

4 5,66  94.34  5G«H«0«,H«0«  ouG«H«0«-+-o,2H»0« 
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Pour  100 
Pour  100        d'alcool 
d'eau.        ea  poids. 

5 9,09  90,91  3G«H80*,H»0«    ouG«H«0*-4-o,33H»0» 

6 i3,o3  86,97  2C«H80»,H20«    ou  C«H»0«4- o,5H»0» 

7 16,67  83,33  3G«H«0»,2H*0«  ou  G*H8  0«-i-o,66H«0» 

8 23,08  76,92              G«H80*,H«0« 

9 37,50  62,50              G8H»0»,2H»0« 

10 54,54  45.46              G«H80»,4H»0« 

H 64. 3o  35,70              G6H80«,6H«0» 

12 70,58  29,42              G«H»0«,8H«0» 

13 75,00  25, 00              G»H80*,ioH«0« 

U 85,71  14,29              G«H»0«,2oH»0* 

15 92,30  7,70              C«H80«,4oH»0* 

16 96,00  4,00              C«H80«,8oH»02 

17 97,10  2,90              C«H80«,iiiH«0* 

i8 98,52  1,48              G»H8  0«,222H»0« 

J'ai  dissous,  chaque  fois,  le  lendemain  du  jour  où  le 
mélange  élait  préparé,  ces  liquides  dans  l'eau  du  calori- 
mètre, de  manière  que  Pétai  Gnal  fût  constamment 

G«H8  0>-h333H«0«, 

ce  qui  correspond  à  i  molécule  d'alcool  (60^')  dans  6''^ 
ou  I  pour  100.  Le  dernier  liquide  (18)  a  donné  dans  ces 
conditions  seulement  H-o^'^oig  pour  60*"*  d'alcool;  on 
peut  donc  admettre  qu'une  plus  grande  dilution  ne  pro- 
duit aucun  effet  thermique  appréciable. 

Le  point  de  départ  était  un  alcool  isopropylique  presque 
complètement  anhydre,  déshydraté  par  plusieurs  distilla- 
tions sur  le  sodium,  et  retenant  seulement  o,5o  pour  100 
d'eau,  ce  qui  correspond  à  la  formule  6oC®H*0^,H2  02 
ou  bien  C^H^O^H- o,oi7HaO^  J'ai  publié  précédem- 
ment pour  la  chaleur  de  dissolution  du  corps  le  nombre 
-h  3^*^,64  (exactement  -j-  3,646),  moyennes  de  deux  dé- 
terminations faites  k  -h  1 1^>7,  soit  -j-  3,649  ®'  "^  3,644 
pour  I  équivalent  =  60^'  dissous  dans  2'**.  En  repre- 
nant cette  détermination  avec  plus  de  soin,  j'ai  trouvé  le 
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nombre  à  peine  supérieur  +3^''^ 683  pour  a'*^,  que 
j'adopterai  dans  les  calculs. 

Toutes  les  déterminations  ont  été  faî  tes  entre  4- 1 1  **  -f- 1  a** 
(température  initiale)  et  +i3®+i4°  (température  fi- 
nale). 

Elles  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

a  =  grandes  calories 

pour  DifTérences 

Mélanges  dissous.  i  molécule  =  6op.  3,709  —  a. 

Cal 
G«H80»H-o,oi7H»0» H-3, 759(1)  0,000 

4 -^3,692  -f-0,067 

2 -^-3,729  H-o,o3o 

3 -4-3,720  -i-o,o39 

4 +3,728  -^o,o3i 

5 H-3,69i  -+-0,068 

6 -f-3,707  -t-o,o52 

7 H-3,675  -1-0,084 

8 H-3,6io  -ho,i49 

9 -f-3,399  -ho,36o 

10 -1-2,946  -ho,8i3 

11 -i-2,348  -»-i,4i  1 

12 -M, 844  -Hi,9i5 

13 -hi ,448  -h2,3i I 

14 -ho,574  -+-3,i85 

15 -4-0,228  -4-3, 53i 

16 -f-o,i2o  -h3,639 

17 -4-0,076  -+-3,683 

18 -J-0,019  -i-3 ,740 

On  peut  résumer  ces  nombres  au  moyen  de  courbes 
obtenues  en  prenant  pour  ordonnées  les  quantités  de  cha- 
leur dégagées  et  pour  abscisses,  soit  les  proportions  d  eau 
exprimées  en  centièmes  dans  le  mélange  initial,  soit  le 


(')  Ce  nombre  4-  8,769  est  la  somme  de  -4-3,683  obtenu  pour  la  dii^ 
solution  dans  2"* et  de  4-0,076  qui  mesure  la  chaleur  dégagée  lorsqu'on 
passe  de  i  équivalent  =  2^^^  à  x  équivalent  =  6  litres,  cette  dernière  di- 
lution étant  la  dilution  finale  et  constante. 
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nombre  de  molécules  d'eau  primitivement  unies  à  Tal- 
cool. 

Pour  chaque  système  de  représentation  les  deux  co- 
lonnes de  nombres  obtenus  fournissent  deux  courbes  sy- 
métriques. 

L'examen  de  ces  résultats  et  des  courbes  qui  les  résu- 
ment conduit  aux  remarques  suivantes  : 

1°  Jusqu'à  5  inclusivement  (9^09  pour  100  d'eau  ou 
3C« H' O^H202),  l'effet  thermique  obtenu  par  le  mélange 
de  l'alcool  et  de  Teau  est  sensiblement  nul.  Les  nombres 
3,692,  3,729,  3,720,  3,728,  3.691  peuvent  être  consi- 
dérés comme  identiques  et  il  n^est  pas  possible  de  raison- 
ner  sur  leurs  faibles  différences.  Leur  moyenne  est  3,712 
et  Técart  maximum  n'est  que  de  o,56  pour  100  ou  j~  de 
la  quantité  totale  à  mesurer;  c'est  la  limite  des  erreurs 
d'expérience.  D'autre  part,  ce  résultat  moyen  4-3,712 
est  peu  inférieur  à  +3,769  fourni  par  l'alcool  presque 
anhydre.  On  peut  donc  à  peine  affirmer  qu'il  se  dégage  de 
la  chaleur  par  l'union  de  l'eau  et  de  l'alcool  jusqu'à  9,09 
pour  100  d'eau  inclusivement.  Dans  tous  les  cas,  la  courbe 
est,  dans  cette  première  partie,  sensiblement  rectiligne  et 
parallèle  à  Taxe  des  abscisses.  Q  =  3^"^,  7 12. 

2"  A  partir  de  6  inclusivement  (i3,o3  pour  100  d'eau 

ou  2OH»02,Ha02),  les  nombres  3, 707,  3,675,  ...,  di- 

minuent   régulièrement.   Ils  sont  sur  une   courbe  de  la 

forme 

Q'=  3,71a  —  0,21  (n  — 0,5), 

en  désignant  par  n  le  nombre  de  molécules  d'eau  primiti- 
vement unies  à  Talcool.  C'est  une  seconde  portion  recti- 
ligne de  la  courbe  de  o,5  à  4H-0^  {fig*  3).  On  trouve  en 
effet  ; 


j4nn,  lie  Chim,  et  de  Phys.,  6«  série,  l.  XXVll.  (Décembre  1892.)      34 
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En  appliquant  Par 

la  formule   Q'.       expérience.     Différences. 

6 3,712  3,707  -i-o,oo5 

7 3,679  3,675  -f-o,oo4 

8 3,607  3,610  — o,oo3 

9 3,397  3,399  —0,002 

10 ^2,977  a, 946  -i-o,o3i 

41 2,557  2,348  -4-0,209 

12 2,137  ^844  H-0,293 

13 1,717  1,448  -+-0,269 

14 —0,383  0,574  —0,957 

Celle  formule  Q'  s'applique  jusqu'à  10  (54,54  pour 
100  d'eau  ou  C®H*0-,  4H^02).  Pour  ce  dernier  liquide 
Terreur  ne  dépasse  pas  -^  et  elle  est  beaucoup  plus  faible 

Fig.  1. 

^<\^ 

*-  » » 1 H 1 1 1     \  I --S<i 

o  âoXJhm,  ao  3o  4o  So  60  70  $0    \     S"         '^ 

Chaleur  de  dilution. 

Q'  se  confond  avec  la  courbe  expérimentale  du  i3,o3  à  54,54 

pour  100  d'eau. 

Q'  se  confond  avec  la  courbe  expérimentale  du  76  à  100  pour  100. 

De  1,48  à  i3,o3  pour  100  d'eau  Q  =  -^-  3^*^712. 

pour  les  quaUe  premiers  termes.  Au  delà  de  5/{,54pour 
loô  d'eau,  cette  formule  ne  s'applique  plus;  pour  le  terme 
i4  la  courbe  Q'  viendrait  môme,  traversant  Taxe  des  x, 
donner  un  nombre  négatif. 

Ainsi  la  formule  Q'  s'applique  de  C«  H^O-',  0,5  H^O^^ 
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à  C®H*0^,  4H2O2,  couime  si  le  liquide  qui  se  dissout 
dans  i^eau  <^tait  non  pas  l'alcool  anhydre,  mais  un  hy- 
drate C»H»02  4-o,5H2  02.Cest   précisément  l'hydrate 

Fig.  2. 


Chaleur  dégagée  par  le  mélange  d'alcool  aqueux  ayec  un  grand 
excès  d'eau. 

2C*H»0^,H^0^  ayant  la  composition  de  Talcool  élhy- 
lique,  et  signalé  par  plusieurs  auteurs. 

Pour  les  trois  termes  suivants  (  1 1 ,  i  a  et  i3)  la  formule 
Q'  s'applique  mal.  les  nombres  qu'elle  donne  élant  con- 
stamment supérieurs  a  ceux  fournis  par  l'expérience. 

3"  A  partir  de  i3  inclusivement  (^5  pour  loo  d'eau 
ou  C*H*0*,  loH^O^)  une  troisième  partie  de  la  courbe 
correspond  à  la  formule 

71  —  4 

n  désignant  toujours  le  nombre  de  molécules  d'eau  primi- 
tivement unies  à  Talcool.  On  trouve  en  etfet  : 

En  appliquant 
la  formule   Q". 

13 i,45o 

14 0,544 

lo. o,a4i 

16 0,114 

17 0,081 

18 0,040 


Par 

expérience. 

Différences. 

1,448 

-f-0,002 

0,574 

-ho,o3o 

0,228 

-4-0, 0i3 

0,120 

—  0,006 

0,076 

-»-o,oo5 

0,019 

-HO, 021 
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Seul  le  dernier  résultat  s'écarte  sensiblement  de  la  courbe, 
mais  sa  valeur  absolue  est  si  faible  qu'on  ne  peut  rien  en 
conclure. 

On  voit  donc  que,  jusqu'à  Textréme  dilution  de  i  molé- 
cule pour  a  litres  ou  4  litres  et  depuis  y5  pour  100  d'eau, 
la  courbe  des  chaleurs  de  dilution   répond  à  la  formule 

Q''=     Jj    y  comme  si  le  liquide  qui  se  dissout  était,  non 

pasC«H»0%  ni  même  C^H^O»  5  o,5  H^OS  mais  un  nou- 
\v\  hydrate  C^H^O^  -|-  4H2O2,  précisément  celui  à  partir 
duquel  la  formule  Q'  cesse  d'être  applicable. 

En  résumé  : 

La  courbe  des  chaleurs  de  dilution  de  Talcool  isopro- 
pylique  présente  deux  changements  de  courbure  très  nets  : 
runpouraC^H^OSH^O^  l'autre pourC«H80^4H202. 

En  outre,  à  partir  du  premier  de  ces  hydrates  et  presque 
jusqu'au  dernier,  la  nature  de  la  formule  de  cette  partie  de 
la  courbe  indique  que  c'est  l'hydrate  2G*H*0^,H*^0^  qui 
se  dissout.  De  même  à  partir  de  ce  point  ou  à  peu  près, 
la  formule  de  la  nouvelle  portion  de  la  courbe  montre  que 
le  corps  qui  se  dissout  est  l'hydrate  C«H*0*,  4W0^. 

Enfin  il  ne  parait  exister  ni  hydrate  inférieur  à 

tel  que  SOH^O^H^O^  (9,09  ^our  100  d'eau),  ni  hy- 
drate supérieur,  tel  que  3C*H'0^,  H^O^  (16,60  pour  100 
d'eau),  autre  que  l'hydrate  à  4H^0^  (^4954  pour  100 
d'eau)  qui  n'a  pas  été  signalé. 

Ces  conclusions  m'ont  amené  à  compléter  cette  étude 
en  cherchant  à  préparer  par  les  procédés  indiqués  les  trois 
hydrates  à  9,09,  i3,o3  et  15,67  P^^^  100  d'eau,  à  en 
faire  l'analyse  exacte  et  à  en  mesurer  la  chaleur  de  disso- 
lution. 

Linnemann  (*)  parle  d'un  hydrate  SC^H^O^,  aH^O^  à 

(•)  Ann.  Liebig,  t.  CXXXVI,  p.  4©  (  i865). 
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16, 67  pour  100  d'eau  bouillant  de  78**  à  80°  (H  =  788)61 
de  densité  o,832  à  +  ]5°.  Il  l'obtient  en  distillant  av^ec 
précaution  au  bain-marie  une  dissolution  aqueuse  plus 
étendue  d'alcool  isopropylique.  Son  analyse  a  donné  : 

G  pour  100....     49)^6        H  pour  100...     i^,^7 

au  lieu  de 

G  pour  100....     5o,oo        H  pour  100  ...     12,96 

J^aî  plusieurs  fois  chercbé  à  reproduire  ce  corps,  mais 
sans  trouver  exactement  la  même  composition,  ni  la 
même  densité,  au  produit  distillé.  Il  est  d'ailleurs  difficile 
de  savoir  de  quelles  précaution,^  veut  parler  Linnemann; 
j'ai  cherché  seulement  à  élever  très  lentement  la  tempé- 
rature du  bain-marie.  En  outre,  on  ne  sait  à  quel  moment 
arrêter  la  distillation  qui  se  ralentit  insensiblement,  mais 
sans  s'arrêter  complètement  même  au  bout  de  plusieurs 
heures;  et  il  est  probable  que  les  dernières  gouttes  recueil- 
lies n'ont  pas  la  même  composition  que  les  premières  por- 
tions. 

Dans  un  premier  essai,  j'ai  recueilli  &S^'  d'un  liquide 
ayant  pour  densité  o,854  à  -|-  12",  5.  J'en  ai  pris  le  point 
d'ébuUition  dans  un  petit  ballon  à  double  col  :  la  tempé- 
rature corrigée  était  de  81"  à  82°,  5  pour  Si^"^  du  produit 
recueilli  (H  =  756),  et  la  densité  de  ce  liquide  rectifié 
était  de  o,836  à  i5^,5.  Il  est  resté  dans  le  ballon  envi- 
ron 6^''  d'un  liquide  à  point  d'ébuUition  plus  élevé  et 
sans  doute  plus  riche  en  eau.  Ainsi  ce  premier  liquide 
(D  =  o,  854)  n'a  pas  tin  point  d'ébuUition  fixe  et  une 
simple  rectification  le  sépare  en  un  produit  de  densité 
o,836  à  point  d'ébuUition  à  peu  près  constant. 

Dans  une  seconde  expérience,  j'ai  obtenu  de  la  même 
manière  un  liquide  (42*')  de  densité  o,864  à  +  i5°.  Dans 
une  troisième  (38«')  de  densité  0,861  à  H-  16%  5.  Je  ne  les 
ai  pas  soumis  à  la  rectification. 
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Ces  densités  o,  854,o,864i  o,86i  étant  très  voisines,  on 
peut  admettre  que  ces  trois  produits  bruts,  obtenus  par 
simple  distillation  au  bain-mariede  l'alcool  aqueux  ont 
la  même  composition. 

J^ai  analysé  le  troisième  (D=  o,86i  à  +  i^^?^)  • 

Calculé  pour 

Trouvé.  3C*H«0».  aH'O».    aC'H'O».  3H»0*.    2C*H'0»  4- 2,9  H«0' 

C 41,78  5o,oo  41, 38  41,81 

H 12,607  12,96  ia,64  12,66 

Ainsi  la  formule  exacte  est  aC^H^O^ -f- 2,9H2  0^  et 
la  formule  approchée  aC^H^O^,  SH^O^,  Il  est  possible 
même  que  cette  dernière  convienne  mieux  au  second  pro- 
duit (D=  0,864),  roais  inversement  elle  s'appliquerait 
moins  bien  au  premier  (D  =  o,854)-  Pour  la  densité 
moyenne  o,859  on  aurait  à  peu  près  les  rapports 

2C«H«0«-4-2,9H»0», 

soit  3o,3i  pour  loo  d'eau. 

Il  ne  semble  donc  pas  que  ce  soit  un  hydrate  défini,  car 
le  rapport  obtenu  n'est  pas  simple,  il  est  variable,  et  le 
produit  est  décomposé  par  simple  distillation. 

Sa  dissolution  dans  Teau  (60^'  alcool  anhydre  dans 
6  litres)  a  donné  •+-  3^**, 698  (  de  4-  10,74  à  +  ia,44)- 

La  courbe  obtenue  précédemment  donnerait,  pour 
3o,  3i  pour  100  d'eau,  le  nombre  4-3^**,  5 12.  La  diffé- 
rence est  de  -}-  o^*^  186,  c'est-à-dire  très  faible.  J'y  revien- 
drai plus  loin. 

J'ai  dît  que  la  plus  grande  partie  (5i8'' sur  SS^"^)  du 
liquide  de  densité  o,854  donne  à  la  distillation  un  pro- 
duit de  densité  o,  836  à  -f-  i5**,  5  et  bouillant  entre  81°  et 
8a°,  5  (corrigé),  sous  une  pression  de  756™".  C'est  certai- 
nement un  corps  très  voisin  de  celui  obtenu  par  Linné- 
maun  (D  =  o,  83-1  à  -H  1 5«  et  T  =  78°  —  8o«  à  738""). 
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Voici  les  nombres  de  l'analyse  : 

Trouvé  Calculé  pour 

par 
Trouvé.  Linnemann.    3GMI-0SJ  H>0«.   C«H»OSH»0'.   C»H'0»,H-0»-4- j^C«H«0'. 

G..    46,64         49,56  5o,oo  46,  ij  i6,(y6 

H..    12,90         i3,37  12,96  I2,8'î  12,84  . 

Les  résultais  sont  très  difTérents  do  ceux  de  Linnemann. 
La  formule  qui  convient  est  à  peu  près  C®H*0^,H^O^ 
et  exactement 

G«H80*.H«0»-t-f9G6H»0» 
ou 

G6H80*-Ho,95H20», 

soit  22,22  pour  100  d'eau.  Celle  composition  se  rap- 
proclie  beaucoup  de  celle  du  mélange  8  (28,08  pour  100 
d'eau  ou  C®  U*0*,H*02)  ;  elle  ne  correspond  à  aucun  des 
hydrates  signales  jusqu'ici.  Je  ne  pense  pas  que  ce  soit 
encore  une  véritable  combinaison,  soit  parce  que  sa  com- 
position n'est  pas  exactement  C*H*0^,1P0^,  soit  parce 
que  son  point  d'ébullition  n'esi  qu'â^  peu  près  constant. 

Sa  dissolution  dans  Teau  (608"^  alcool  anhydre  dans  6**^) 
a  donné  +  3^«\834(de+.i2à  -h  i4^). 

La  courbe  indique  pour  22, 22  pour  100  d'eau  le  nombre 
3^'*, 61 7.  La  différence  est  de  4-0,217. 

J'ai  encore  essayé  l'action  déshydratante  du  carbonate 
de  potasse,  du  sulfate  de  cuivre  desséché  et  de  la  baryte 
anhydre.  Avec  le  carbonate  de  potasse  sec  on  peut  désr 
hydrater  très  inégalement  Talcool  isopropylique,  suivant 
les  proportions  de  sel  que  l'on  emploie  et  le  degré  d'hy- 
dratation de  l'alcool  aqueux.  Les  faits  suivants  le  mon- 
trent nettement  : 

En  partant  du  liquide  D  =  o,836'  à  i5°,5  (22,22  pour 
100  d'eau),  si  Ton  ajoute  une  quantité  de  carbonate  de 
potasse  sec  telle  qu'après  agitation  prolongée  et  repos  le 
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sel  hydraié  forme  une  masse  blanche  demi-solide,  sans 
séparation  d'une  couche  liquide  aqueuse,  c'est-à-dire  en 
présence  d'un  grand  excès  de  sel,  l'alcool  décanté  passe 
entièrement  à  la  distillation  entre  Si**  et  81^,7  (corrigé) 
sous  la  pression  de  70:1"*™.  Sa  densité  est  o,8o5  à  -f-  i5**. 
C'est  certainement  un  corps  très  voisin  de  celui  obtenu 
par  Linnemann  par  Faction  du  sulfate  de  cuivre  desséché 
(D  =  0,800  à  4-i5°  et  T  =  81'')  et  auquel  il  attribue  la 
formule  3C«H802,H202.  L'analyse  m'a  donné  : 


Calculé  pour 


Trouvé 
par 
Trouvé.       Linnemann.         3  G*  H' 0%  H>,0».       7C»H'OV2H»0'. 

G....     55, ï5  54, i5  54,54  55,26 

H....      i3,i8  i3,4o  i3,i3  i3,i6 

Ce  corps  se  rapproche,  en  effet,  beaucoup  de  la  compo- 
sition SC^H^O^jH^O*;  il  contient  cependant  un  peu 
moins  d'eau  (7,90  pour  100  au  lieu  de  9,09).  Je  pense 
qu'on  ne  peut  admettre  qu'avec  des  réserves  Texistence 
d'un  composé  7C«H80»,  aH^O»,  que  d'ailleurs  l'étude  de 
la  courbe  des  chaleurs  de  dilution  n'indique  pas. 

Sa  dissolution  dans  l'eau  (ôo^*"  d'alcool  anhydre  =  6***) 
a  donné  +  3^*^859  (de  -h  io%5  à  -h  12",  5).  La  courbe 
donnerait  pour  7,90  pour  100  d'eau  -f-  3^*^,712;  la  diffé- 
rence est  de  4-  0,147. 

Je  vais  montrer  de  plus  que  le  carbonate  de  potasse  en 
moins  grand  excès^agit  autrement.  Si  en  effet  on  part  d'un 
liquide  D=  o,  859  à  i3**,  5  et  qu'on  le  traite  par  le  carbo- 
nate de  potasse  de  manière  h  former  deux  couches  li- 
quides, la  couche  inférieure  étant  seulement  saturée  de 
sel  et  n'en  laissant  déposer  que  quelques  parcelles  solides, 
on  obtient  un  liquide  qui  passe  entièrement  à  la  distilla- 
tion de  8i*?,5  à  8i**  (corrigé  11  =  761);  sa  densité  est 
0,8164  à  -h  i5°.  Ce  liquide  doit  se  rapprocher  beaucoup 
de  celui  obtenu  par  M.  Berihelot  lorsqu'il  fil  la  synthèse 
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de  l'alcool  isopropylîque  par  l'hydra talion  du  propylènc 

(0  =  0,817  à  i7°etT  =  8i^-82«). 

L'analyse  m'a  donné  : 

Calculé  pour 

Trouvé.  2  Ô  H*  O»,  H«0».        1 2  C*  H«  0%  5  H*  O». 

G 53,37  Sot,  18  53,33 

H i3,i9  i3,o4  13,09 

La  formule  aC•H80^H202  (soit  i3,o3pour  lo*» d'eau) 
est  celle  indiquée  par  Erlenmeyer  {*)  pour  un  liquide 
obtenu  dans  les  mêmes  conditions. 

On  voit  que  le  produil  que  j'ai  obtenu  s'en  écarte  sen- 
siblement et  que  la  formule  ioX®H*0^,  dH^O^  (soît 
11,19  pour  100  d'eau)  convient  mieux.  Elle  est  aussi 
beaucoup  moins  simple  et  il  est  douteux  qu'un  compose 
semblable  existe. 

Sa  cbaleur  de  dissolution  (60*5*^  alcool  =  6^*')  est  de 
-H  3^*^,773  (de  -f-12,2  à  4-  i4°).  La  courbe  donnerait, 
pour  1 1,19  pour  100  d'eau,  -\-  3^*^,  7 12*,  la  différence  est 
de  -+-  0,061. 

En  résumé,  l'action  du  carbonate  de  potasse  sec  esc 
très  variable,  suivant  qu'on  en  ajoute  un  plus  ou  moins 
grand  excès.  Le  produit  obtenu  a  une  composition  qui 
n'est  pas  constante  : 

Densité.  Formule.  Proportiou  d'eau, 

de  o,8i64  a  o,8od  j     ^     ^GeH^OS^H^O^  1  ^^  "''"^  *  ^ '^  P"""""   ' 

Il  est  possible  qu'en  prenant  encore  moins  de  carbonate 
de  potasse  on  obtienne  i3,o3  pour  100  d'eau,  c'est-à-dîre 
2C*H8  0-,H*'*0'^,  mais  on  ne  peut  évidemment  rien  con- 
clure de  ces  faits  au  sujet  de  l'existei>ce  des  hydrates  de- 
finis.  * 


(»)  Ann.  Liebig,  t.  CXXVI,  p.  3o8. 
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Un  liquide  c)e  densité  0,859  h   -f.i3",5  a  ëlé  mis  en 

présence  d^un  grand  excès  de  sulfate  de  cuivre  desséché  : 

après  agitation  et  repos  de  vingt-quatre  heures,  on  a  (ihré 

et  distillé.  Tout  le  liquide  a  passé  de  82®  à  82**,  5  (corrigé) 

a  la  pression  de  761™".  Sa  densité  est  o,8Sa5  à  +i5**. 

Uanalyse  a  donné  : 

Calculé  pour 

Trouvé.  4C«H«0%3H"0».      4C»H»0-,3H«0"-+-{C«H«0». 

C 49»25  48,94  49,9.5 

H 13,09  »^,92  12,93 

Par  son  mode  de  préparation,  ce  liquide  se  rapproche 
de  l'hydrate  de  Lînnemann  3C«H80*,H»02  (p^op  pour 
100  d'eau);  par  sa  densité,  d'un  autre  hydrate  du  même 
auteur  SC^H^O^.^H^O^  (1^,67  pour  100  d'eau).  En 
réalité,  sa  formule  serait  4CoH«0», SH^O'^  +  iC^H^O» 
(17,91  pour  10  d'eau).  Il  est  donc  beaucoup  moins  alcoo- 
lique et  cette  formule  ne  parait  pas  admissible. 

Sa  dissolution  (pour  6^*'  d'eau)  donne  -|- 3^*^759.  La 
courbe  indique,  pour  17,91  pour  100  d'eau,  le  nombre 
-I-  3,664.  La  différence  est  de  o,  ogS. 

Euiin  j'ai  eu  recours  à  la  baryte  caustique  anhydre  qui, 
d'après  M.  Friedel  (*),  fournit  immédiatement  l'hydrate 
2C*H*0-,H'^0^,  isomère  de  l'alcool  ordinaire,  tandis 
que  de  nouveaux,  traitements  de  ce  liquide  par  la  baryte 
anhydre  n'en  modiBent  plus  la  composition. 

J'ai  traité  à  froid  par  la  baryte  en  poudre  environ  70" 
d'alcool  de  densité  o,83a  à  -4-16°.  Le  lendemain,  j'ai 
distillé  au  bain-marie  et  recueilli  ÔV*^  d'un  liquide: 
D  =  o,82o4à  i5«-,  T=8o%6.8ï%o;  £[  =  770. 

L'analyse  a  donné  : 

Trouvé  par  M.  Friedel.  Calculé 

^         li^       ^ — ^ pour 

Trouvé.  I.  II.  III.     aC«H'0«,H»0'. 

G 52,35  52, 3i       5i,49      51,91  62,18 

H  i3,iï  12,55       12,94       ï3,o6  i3,o4 

{*  )  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  t.  XVI,  p.  38i;  1868. 
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Le  résultat  concorde  aussi  exactement  qu'on  peut  le 
désirer  avec  le  calcul  pour  la  formule  simple 

2C6H«0«,  H«0*(i3,o3  pour  loo). 

II  est  donc  fort  probable  que  ce  liquide  constitue  un 
véritable  hjdrale.  Sa  dissolution  dans  Teau  (âo^^^dans  6^^^) 
a  donné  +3^*^726.  La  courbe  indiquerait,  pour  i3,o3 
pour    100  :  -i-3^"\707.    La   différence   est  de  +0,019. 

Il  est  remarquable  que  la  discussion  de  la  forme  de  la 
courbe  des  chaleurs  de  dilution  conduit  à  cette  conclusion 
qu'à  partir  de  ce  point  (i3,o3  pour  100  d'eau)  la  courbure 
obéit  à  une  loi  régulière  et  telle  que  le  liquide  qui  se 
dissout  parait  être,  non  Talcool  anhydre,  mais  un 
hydrate  k  o,5H^02,  c'est-à-dire  précisément  l'hydrate 
2C«H®0^,  H^O*,  isomère  de  l'alcool  éthylique  et  qui 
serait  le  seul  hydrate  riche  en  alcool. 

Remarquons,  en  outre,  que  c'est  pour  celte  formule 
2C**H*0*,  H^O*  que  les  chaleurs  de  dissolution  obtenues, 
soit  au  moyen  des  mélanges  d'alcool  et  d'eau,  soit  en  par- 
tant du  produit  déshydraté  et  distillé,  concordent  le  mieux, 
ainsi  que  l'indique  le  Tableau  suivant  : 


Digitized  by 


Google 


SDR    LES    HY0RATE5(    D  ALCOOLS. 


5^1 


e 


«     <5^    o     o     es     -4 
o    o    o"   cT   o"    o* 

++++++ 


1 

T3 

1 

1 

1 

9 

•<Q 

•«> 

e<9 

r4 

!>> 

^■r 

rx 

ff< 

2 

O 

O 

«O 

9 

O 

tN 

i> 

r>. 

«O 

«3^ 

>ô 

c 
o 

■o 

5 

1 

ce 

fO 

fO* 

en 

en* 

en 

crT 

2 
S 

c 

S 
O 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

S. 


iS 

^Sfi       cn^cococococo 


eu 

a>    -^   o^ 


oo  5 


o  o  o  o  o 

•B  «B  «0  «0  « 

s  s  s  s  s 

W  «  «0  •  «o 

c  u  u  o  u 


o  o 

s  S; 

<e       «o 

o  u 
-"  -IS  à 
+  +  3: 

O    ••     o> 
•«    O      •" 

*   £.    "" 

eo    33     4- 
«■•■•« 

O 

•B 


Digitized  by 


Google 


54^  R*    DE    FORGRAMD. 

Ces  différeuces  sont  constamment  positives  et  atteignent 
quelquefois  des  valeurs  relativement  considérables.  C'est 
un  fait  général  dont  je  ne  vois  pas  rexplication.  Mais  il 
est  remarquable  que,  si  Ton  suit  l'ordre  de  Phydratation 
croissante,  la  différence  diminue  d'abord  (de  -}- 0,147 
pour  7,90  pour  100  d*eau  à  -i-  0,061  pour  11,19  pour  100 
d'eau).  Elle  atteint  un  minimum  et  devient  négligeable 
pour  i3,o3  pour  loo  (4-0,019),  puis  elle  recommence 
à  croître  (-}- 0,096  et  -f- 0,217  pour  17,91  er  22,22 
pour  100).  Une  nouvelle  diminution  caractérise  le  pas- 
sage au  dernier  terme  3o,3i  pour  100  (+0,186),  sans 
doute  parce  que  l'on  tend  à  un  nouvel  hydrate,  peut-être 
au  composé  CH^O^,  4H^O^î  à  54>54  pour  100  d'eau, 
que  la  courbe  des  chaleurs  de  dilution  nous  indique. 

Je  dois  cependani,  an  sujet  de  cft  hydraie  à  o,5H^0*, 
faire  quelques  reserves.  M.  Friedel  a  annoncé  que,  distillé 
plusieurs  fois  sur  la  baryte,  cet  hydrale  conservait  une 
composition  constante,  et  ses  trois  analyses  I,  II,  III,  rap- 
pelées plus  haut,  sont  précisément  relatives  à  trois  distil- 
lations successives  sur  la  baryte.  Ce  fait  serait  très  impor- 
tant, car  il  indiquerait  que  la  désliydralation  par  la  baryte 
s'arrèle  à  ce  terme  OjSH^O^,  et  il  confirmerait  bien 
l'existence  de  cet  hydrate.  Mais,  en  répétant  ces  expé- 
riences, je  suis  arrivé  à  des  résultats  différents  : 

366'  de  cet  hydrate  à  o,5  H^O»  (densité  0,8204  à  4-1 5*») 
ont  été  mis  en  contact  avec  de  la  baryte  anhydre,  on  a 
agité;  le  mélange  s'est  échaullé,  il  s'est  formé  un  corps 
blanc  insoluble^  et  la  distillation  au  bain -marie,  faite 
après  quelques  heures,  a  donné  3ro^^^S  d'un  liquide  de 
densité  0,8073  à  4-1 5®. 

276''  de  ce  nouveau  produit  (D  =  0,8073)  ont  été  mis 
en  contact  avec  une  nouvelle  quantité  de  baryte  anhydre. 
La  distillation  a  fourni  256"^,  5  d'un  liquide  de  densité 
0,7975  à  4-15**. 

25^% 5  de  ce  dernier  liquide,  après  un  nouveau  iraiie- 
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ment  par  la  baryte,  ont  donné  2  1^^,5  d'alcool  de  densité 
0,7926  à  4-1 5**. 

C'est  presque  de  Talcool  isopropylîque  anhydre 
(0  =  0,78763+16''). 

L'analyse  de  ce  produit  a  donné  : 

Calculé  poar 
G«H«0'-»-o,o85H>0» 
ou 
Trouvé.         3,43  pour  100 d'eau. 

C 58,36  58, 5o 

H i3,35  13,28 

Ainsi  la  baryte  anhydre  peut  déshydrater  presque 
complètement  Palcool  isopropylique  et  Ton  peut  se 
demander  si  la  composition  aC'H^O^,  H-O^  trouvée  par 
M.  Frîedel  et  obtenue  aussi  dans  ma  première  expérience 
n'est  pas  due  à  une  simple  coïncidence. 

Ces  recherches  m'ont  amené  à  comparer  les  résultats 
obtenus  avec  ceux  publiés  antérieurement  par  Dupré  et 
Page  relntivement^à  l'hydratation  des  alcools  éthylique  et 
méthylique. 

ALCOOL  ÉTHTLIQUE. 

Les  nombres  donnés  par  Dupré  et  Page  (*)  en  1871  ne 
sont  pas  immédiatement  comparables  à  ceux  que  j'ai 
donnés,  parce  qu'ils  sont  rapportés  à  S^'  de  chaque  mélange 
et  exprimés  en  petites  calories.  En  outre,  ils  ont  été 
mesurés  directement  par  le  mélange  de  Talcool  anhydre 
avec  l'eau,  procédé  qui  me  parait  moins  exact  que  la  mé- 
thode indirecte^  enfin,  la  température  initiale  variait 
de  16  à  18**  et  la  température  finale  de  20  à  26**. 

Voici  ces  nombres  tels  que  les  indiquent  Dupré  et 
Page  :  la  dernière  colonne  donne  le  nombre  de  grandes 
calories,  calculé  d'après  leurs  expériences,  qui  correspond 
à    i**ï  en  grammes,   soit  45^'  d'alcool   éthylique  absolu   : 

(M  Ann,  Pogg,,  Erganz.y  V,  p.  a34. 
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Pour  Pour 

Sk* du  mélange.  !i6ff'd^^\coo\  {a). 


lo  p.  100  d*eau  en  poids 

ao  » 

3o  » 

4o  » 

5o  » 

55  » 

6o  » 

70  » 

80  » 

90  » 


Cftl 

0,007709.5 
0,0124775 
0,0188200 
0,0272620 
o,o35585o 
0,0388095 
o,o44363o 
0,0479800 
o,o43i)'iî5 
o,02(JG85o 


Cal 
-f-o, 07874 
-+-0, 14350 
H-o, 24735 
H-o,4«6oo 
-ho,6547(> 

-rO, 79344 

-f-i,o3i85 
H-i, 47140 

-T-2, 02193 
H-2, 45550 


Le  mélange  de  ces  liquides  avec  un  grand  excès  d'eau 
(100  à  200  fois),  c'est-à-dire  la  chaleur  de  dilution,  don- 
nerait : 

-l-2,54(ï)  — a.       , 


SOU  : 

/  3,52G*H6  0î-4-H«0«    ) 

1...     10  p.  100  d'eau  ou  '  ou  -  -f-2, 46126 

I  C*H«O«-4-o,284H«0>  ' 
i,55G*H60*-t-H*0* 

2...     20  »  ou  ou  -4-2,39650 

.  G*H«Oî-4-o,645H«02 

0  ou     G*H6  0«-hi,095H«0«  -4-2,29265 

»  ou     G*H6  0«-M,70  H«02  -4-2,12400 

»  ou     G*H6  0«-4-2,55  H»Oî  -4-1, 88524 

»  ou     G*H602-t-3,i2  H»0'  H-i, 74656 

u  ou     G^H602-4-3,83   H*Oî  -+-i,5o8i5 

»  ou     G*H6  0»-+-5,96  H»0»  -4-1,06860 

D  ou     G*H«0«-f-io,2  H«0»  -+-0,51807 

«  ou     G*H6  0«-f-   23     H«0«  -+-0, 08450 

La  courbe  des  chaleurs  de  dilution  jusqu'à  8  inclusi- 
vement (70  pour  100  d'eau),  c'est-à-dire  jusqu'à 

G*H6  0«-f-6H«02, 

est  bien  représentée  par  la  formule 

Q  =  2,53345  —  0,2542  X  riy 

(  '  )  Chaleur  de  dissolution  de  Talcool  cthylique  absolu. 


3.. 

3o 

4.. 

40 

T).. 

5o 

6.. 

55 

7.. 

.     60 

8.. 

70 

9.. 

80 

10.. 

90 

Digitized  by 


Google 


SUR    LES    HYDRATES    D^ ALCOOLS.  545 

n  étant  le  nombre  de  molécules  d'eau  primitivement  unies 
à  Talcool.  On  trouve,  en  effet  : 

Nombre  Nombre 

n  —  calculé.  observé.  Différence. 

0 0,000  2,53345  2,54000  — 0,007 

1 0,284  2,46126  2,46126  0,000 

2 0,645  2,36949  2,39650  —0,027 

3 1,095  2,255io  2,29265  —0,037 

4 1,70  2,ioi3i  2,12400  — 0,022 

5 2,55  r, 88  524  i, 88524  0,000 

6 3,12  i,74o35  1,74656  — 0,006 

7 3,83  1,55987  i,5o8i5  -i-o,o5i 

8 5,96  1,01842  1,06860  — o,o5o 

Pour  le  liquide 9,  on  trouve  immédiatement  une  différence 
énorme  : 

9 10,2        —0,05939      -ho, 51807         —0,577 

La  construction  de  la  courbe  montre  (|ue  le  dernier 

Fig.  4. 
»  I 1 >  '  \       '    \ f— — N; — ,    r 

o  vJi^im  to  3o  $0'       5o  Sq  7»  tfo~***wjjo  tuo 

Chaleurs  de  dilution. 

Q  se  confond  avec  la  courbe  expérimentale  jusqu'à  70  pour  100  d*eau. 
Q'  se  confond  avec  la  courbe  expérimentale  de  So  à  100  pour  100  d'eau. 

lerraeauqucl  s'appliquelaformuleQeslC^II^O'-hôH^O*. 
A  partir  de  ce  mélange,  la  formule 

s'applique  assez  bien  aux  deux  derniers  termes  : 

Différence. 

9 /i  =  10,2    0,481  au  lieu  de  o,5i8  —0,037 

10 71  =  23        0,094  »  0,084  +0,010 

Ànn.  de  Chim,  et  de  Pkys.,  6*  série,  t.  XXVII.  (Décembre  1892.)     35 
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Il  résulte  de  ces  faits  : 

i*^  Qu'il  ne  paraît  pas  exister  d'hydrate  très  alcoolique 
correspondant  à  l'hydrate  2C«  H^O^,  H^O^; 

2«  Que  la  courbe  indique  uu  hyd  rate  C*  H«OS  ÔH^O» 

Fig.  5, 


»%d'eau,  ào         H^  40  5» 


^         jo  00        ^         100 

Chaleur  dégagée  par  le  mélange  d'alcool  aqueux  avec  un  grand 
excès  d*eau. 

contenant  70,1 3  pour  loo  d'eau  en  poids  (exactement  36* 
alcooliques). 

3°  Il  n'existe  rien  d'anormal,  ni  au  voisinage  de  10  pour 
100  d'eau,  ce  qui  correspond  à  un  hydrate  obtenu  ordinai- 
rement par  distillation  (environ  92"  alcooliques),  ni  pour 
la  composition  C*H"0^,  3H^0^,  qui  est  celle  du  maxi- 
mum de  contraction . 

ALCOOL  MÉTHYLIQVE. 

Les  expériences  de  dissolution  directe  de  cet  alcool  dans 
des  quantités  d*eau  variables  ont  donné  à  Dupré  (*)  les 
nombies  suivants  : 

Pour  Pour 

5»'  du  mélançe.  32»'  d'alcool. 

Cal  Cal 

\ 10  pour  100  d'eau  en  poids       o,oi3i64  -+-0,0936 

2. 20                        M  o,o'2'2448  -t-o,i7g8 

3 3o                        »  o, 0344^6  -ho,3ï5o 

4 40                        »  0,041493  -t-0,4426 

5 5o                        »  0,044429  -4-0.5687 


(•)  Ann.  Poggr,  t.  CXLVIII,  p.  a38  (1878). 
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t> 60  pour  100  d'eau  en  poids 

7 70  » 

8 80  » 

9 (jo  u 


547 

Pour  Pour 

5^' du  mélange.  S»' d'alcool. 

Cal  Cal 

0,0^5384         -ho, 7261 

o,on744        -4-0,9545 

0,037276        -4-1,1928 

0,020930        -1-1,3395 


Par  suite,  le  mélange  de  ces  liquides  avec  100   à   200 
parties  d'eau  donne  :  -|-  2,0  —  i  ou  —  2,  —  3,  etc.,  soit 


5,1   G»HvO«-f-HîO« 

cal 

10  p. 

100  d'eau  ou 

ou 
G*H*0*-ho, 19611*0» 
2,2jG*H*0«-hH«0« 

-H  1,9064 

20 

»           ou 

ou 
i  G2H*0*-+-o,444H»Oî^ 
f  1,32  G»  H*  0» -h  H»  0» 

-hl  ,8202 

3o 

'           ou 

ou 
G«n*O«-ho,757H»0^ 

-M,685o 

40 

1            ou 

G«H*0«-hi,i7H»0« 

-+-1,5574 

)0 

<)            ou 

G2H*0î-T-  i,78n«0* 

-4-1,4393 

60 

!)            ou 

G«H*0»-f-2,66H2  0« 

-î-1,2739 

70 

)            ou 

G«H*0«4-4,i5H«0» 

-hi,oi55 

80 

»            ou 

G2H*0«-+-7,iiH«02  , 

-r-o,8o;2 

10 

rt                  ou 

Gî  11^024- 16IPO2 

i-o,66o5 

Kl  g.  fi. 


^l-^/-^/    é> 


fo  £0  Go  JO 

Chaleurs  de  dilution. 


Q  se  confond  a^ec  la  courbe  expérimentale  jusqu'à  53  pour  100  d'eau. 
Q'  se  confond  avec  la  courbe  expérimentale  de  80  à  100  pour  100  d'eau. 

La  couibc  des  chaleurs  de  dilution,  jusqu'à  5  inclusive- 
ment (5o  pour  100  d'eau),  c'est-à-dire  jusqu'à 

G«H*0«-hi,78H«0«, 
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est  représentée  par  la  formule 

Q  =  1,9652  —  0,3  X  /i, 

n  étant  le  nombre  de  molécules  d'eau  pnmîiivemt'nt  uni(  s 
à  Talcool.  On  trouve,  en  elFet  : 


n  = 

0 0,000 

i 0,196 

2 0,444 

3 0,757 

* 1,17 

S 1,78 

Pour  les  licjuldes 

6.........     2,66 

7 >i,i5 


Nombre 
calculé. 

1,9652 
I ,9064 
I ,8320 
1,7338 
1,6142 
i,43i2 


Nombre 
observé. 

2,0000 
1,9064 
I ,8202 
I ,685o 
1,5574 
1,4393 


on  trouverait 


1 , 1672 
0,7202 

Fig.  7. 


I ,^789 
I ,0455 


Différence. 
— o,o35 
0,000 

-f-0,0I2 

-ho,o49 
-ho,o57 
•—0,008 


—0,107 
—0,325 


.  .i^-^' 


ÊoJUdioK^to 


60 


70  80  ^         too 


Chaleur  dégagée  par  le  mélange  d'alcool  aqueux  avec  un  grand 
excès  d'eau. 

La  construction  de  la  courbe  montre  que  le  dernier 
lermeauquel  s'applique  la  formiileQesiC^  H*  0^4-  all^O*^ 
(mélange  n°*  S-6).  Au  deU,  la  formule 

1,956974 


Q  = 


■0,5382 


s'applique  assez  bien  aux  quatre  derniers  termes  : 


n  '^ 

6 2,66 

7 4,i5 

8 7,11 

0 16 


Nombre 
calculé. 

1,2739 
1,0097 
o,8i34 
o,66o5 


Nombre 
observé. 

1,2789 
1 ,0455 
0,8072 
o,66o5 


Différence. 

0,000 

— o,o36 

-rO,ooG 

0.000 
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On  en  déduit  qu'il  existe  un  seul  hydrate  d'alcool  mé- 
ihylique,  dont  la  formule  est  C2H*02-f- aH^O^,  soît 
5^,94  pour  loo  d'eau  en  poids. 

En  résumé,  cette  discussion  indique  comme  très  pro- 
bable Texisitiice  des  hydrates  suivants  : 

Eaa  pour  loo. 

C»H*02    -+-aH»Oî 52,94 

C*H«02    H-6H*0» 70, i3 

C«H8  0io-+-  4H»0* 54,54 

C6H«Oi5oH-  iH»Oï i3,o3 

ce  dernier  paraissant  beaucoup  moins  certain  que   les 
trois  premiers. 
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SIR  ll\  KOIYEL  ACIDE  GRAS  RETIRÉ  DE  L'DlilLE  DE  DATIRA 
STRANOXIU»  :  r ACIDE  DATURIQlEj 

Par  m.  E.  GÉRARD, 

Professeur  agrégé  à  la  Faculté  minlQ  de  Médecine 
et  de  Pharmacie. 


INTRODUCTION. 


Jusqu'ici  la  présence,  dans  le  règne  végétal,  de  l'acide 
margarique  de  formule  O*H'*0*  était  considérée  comme 
douteuse.  En  i8j2,  Heintz  (*)  a  émis  l'opinion  que  l'acide 
margarique  de  Chevreul,  fusible  à  60°,  était  un  mélange 
de  90  pour  joo  d'acide  palmitique  et  de  10  pour  100 
d'acide  stéarique.  Depuis  cette  époque,  bien  des  chimistes 
ont  signalé  dans  divers  produits  naturels  la  présence  d'un 
acide  de  formule  C''*H'*0*.  Heintz  (*),  à  la  suite  de  re- 


(•)  Ann.  de  Poggend.,  t.  LXXXVII,  p.  553. 

(•)  Ann.  de  Poggend.,  t.  LXXXVII,  p.  269;  t.  XC,  p.  l^^  ;  t.  XCII, 
p.  429  et  588.  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3],  t.  XXXVII,  p.  364. 
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ohcrclies  minutieuses,  a  donné  une  mélliodC)  d'iic  tnéthocle 
des  précipitations  fractionnées ,  permettant  d'obtenir  les 
acides  gras  purs  et  de  les  séparer  de  leurs  homologues 
voisins.  C'est  de  celte  façon  que  ce  savant  a  démontré  que 
tous  les  composés  décrits  comme  ayant  pour  formule 
C34fjs4Qi  peuvent  être  séparés,  sinon  par  des  cristalli- 
sations répétées,  du  moins  au  moyen  des  précipitations 
fractionnées  en  acide  sléarique  fondant  à  70°  et  en  acide 
gras  plus  fusible. 

Dans  l'élude  de  la  composition  de  l'huile  retirée  des  se- 
mences de  Datura  Stramonium,  j'ai  été  assez  heureux 
])our  isoler  un  acide  gra^  répondant  à  la  formule  de  l'acide 
niargarique  (*),  mais  différant  des  proluils  que  l'on  a 
obtenus  par  synthèse.  Je  crois  utile  de  dire  quelques  mots 
de  l'acide  margarique  préparé  par  voie  synthétique. 

Kohler  (2),  le  premier,  l'a  obtenu,  à  l'état  unique,  en 
chauffant  à  140*'  le  cétylsulfate  de  potasse  avec  du  cyanure 
de  potassium  renfertnant  de  l'alcali  libre. 

Becker  ('),  en  1837,  a  obtenu,  en  partant  dn  cyanure 
(îe  célyle,  un  acide  niargarique  impur,  fondant  à  52"-d3", 
(jue  llcintz  (*)  a  séparé,  par  des  fractionnements,  on  un 
acide  plus  riche  en  carbone  dont  il  n'a  pu  déterminer  la 
nature  et  en  acide  margarique  de  composition  C^^  H^^O*, 
fondant  à  59^,9.  Ce  dernier  acide  avait  tous  les  caractères 
d'nn  principe  immédiat  pur,  car  il  n'a  pas  été  possible  de 
le  dédoubler  en  acide  gras  d'un  point  de  fusion  différent. 

Enfin,  en  1879,  Kraff't  (5)  a  préparé  un  acide  jouissant 
des  mêmes  propriétés  en  oxydant  l'acélo-sléarone.  Son 
produit  fondait  à  09°, 8. 

L'acide  que  j*ai  isolé  dans  les  produits  de  la  saponifica- 

(•)  Comptes  rendus,  t.  G\I,  p.  3o5;  11  août  1890. 

(')  Zeitsch.  fur  die  gesamnten  Aaturwiss.,  t.  VII,  p.  352. 

(M  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3],  t.  LU,  p.  34o. 

(  *)  Ann.  de  Poggendorff,  t.  Cil,  p.  257. 

(»)  Bull,  de  la  Soc.  chim.  de  Paris,  t.  XXXIII,  p.  5\'j. 
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tîon  de  l*liuile  extraite  des  semences  de  Datura  Stinmo- 
nium  diilere  en  bien  des  points  des  acides  de  même  for- 
mule préparés  par  synthèse  \  aussi  proposerai-je,  pour  le 
nouveau  composé,  le  nom  à^ acide  daturîque. 

Avant  d'entrer  dans  l'exposé  des  expériences  qui  m'ont 

amené  a  la  découverte  de  ce  principe  immédiat,  je  tiens  à 

exprimer  à  M.  le  professeur  Jungfleisch  mes  sentiments 

de  profonde  reconnaissance  pour  ses  précieux  conseils  et 

ses  bienveillants  encouragements. 

SAPONIFICATION   DE   L*HUILB  DE   «  DATi'RA  ».   COMPOSITION 
DES  ACIDES  GRAS. 

Les  semences  de  Datura  Stramonium,  broyées  au  mou- 
lin, sont  épuisées  par  de  Téthor  de  pétrole.  La  solution 
distillée  donne  une  huile  limpide,  jaune  verdâtre,  possé- 
dant une  faible  odeur  vireuse. 

D'après  M.  Cloëz,  loo  parties  de  semences  non  dessé- 
chées donnent  25^' d'huile,  dont  la  densité,  à  i5°,  est  de 
0,9228. 

Dans  une  première  expérience,  256'"  d'huile  sont  sapo- 
nifiés par  la  soude  en  solution  alcoolique.  Après  distilla- 
tion de  Talcool,  le  savon  sodique,  dissous  dans  Teâu 
bouillante,  est  précipité  par  le  sous-acétate  de  plomb.  Li» 
précipité  plombique,  lavé  à  Peau  distillée  bouillante,  est 
desséché  dans  le  vide,  puis  pulvérisé  et  mélangé  à  du  sable 
lavé.  On  épuise  le  tout  par  de  Téther  pur  et  sec  qui  dis- 
sout les  sels  des  plombs  des  acides  oléique  et  linoléique. 
Le  résidu  insoluble,  provenant  de  ce  traitement,  est  lavé 
à  plusieurs  reprises  avec  de  Téther  sec  ;  après  dessicca- 
tion, on  obtiept  un  produit  très  blanc,  pulvérulent,  con- 
stitué par  les  sels  de  plomb  des  acides  gras  solides. 

Ce  précipité,  traité  par  Tacide  chlorhydrique  dilué  et 
bouillant,  donne  une  substance  huileuse  en  se  concrétant, 
par  refoidissement,  en  une  masse  blanche  très  fusible  qu'on 
lave  à  plusieurs  reprises  par  fusion  dans  Peau  chaude. 

Le  mélange  des  acides  gras  obtenus  est  dissous  dans 
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Talcool  à  85^  bouillant^  après  refroidissement ,  la  liqueur 
se  prend  en  une  bouillie  de  cristaux  aiguillés,  incolores, 
fondant  à  57^,5.  Des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool 
abaissent  le  point  de  fusion  du  produit  à  56°,  les  eaux 
mères  alcooliques  résultant  de  ces  difTérenles  opérations 
donnent,  par  concentration,  des  cristaux  fondant  à  58^,5. 

Pour  rendre  plus  claire  Fexposiiion  des  opérations  dé- 
crites plus  loin,  je  désignerai  par /raca'o/i  n^  \  les  cris- 
taux fondant  à  56®  et  ^dit  fraction  n°  2  ceux  qui  fon- 
dent à  58'\5.  Dans  le  but  de  séparer  les  divers  acidôs  qui 
constituent  ces  différents  fractionnements,  j*ai  suivi  la 
méthode  des  précipitations  fractionnées  de  Heintz  que  j'ai 
mentionnée  au  commencement  de  ce  Mémoire.  En  prin- 
cipe, le  procédé  de  Heintz  consiste  a  précipiter  partielle- 
ment par  Tacétate  de  baryte  une  solution  alcoolique 
saturée  à  froid  du  mélange  des  acides  gras.  Les  premiers 
précipités  renferment  les  acides  les  plus  riches  en  car- 
bone, les  derniers  ceux  qui  ont  l'équivalent  le  moins 
élevé.  L'acide  isolé  de  chacun  de  ces  précipités  peut  être 
considéré  comme  pur,  lorsque  le  point  de  fusion  ne  change 
pas  après  plusieurs  cristallisations,  et  surtout  lorsque, 
par  des  précipitations  successives,  Tacétatede  baryte  four- 
nit des  acides  qui  ont  tous  le  même  point  de  fusion.  Si  ce 
résultat  n'est  pas  atteint,  il  faut  de  nouveau  appliquer,  sur 
chaque  fraction,  la  méthode  des  précipitations  partielles. 

Dans  l'étude  analytique  de  divers  corps  gras,  le  pro- 
cédé de  Heintz  m'a  toujours  donné  d'excellents  résultats. 
Je  décrirai  maintenant  les  traitements  successifs  eHeclués 
sur  les  acides  gras  solides  de  Thuile  de  Datura,  traite- 
ments qui  m'ont  permis  d'isoler  cet  acide  daturique  de 
formule  C^^H^^O*. 

(a)  Séparation  des  acides  gras  de  la  fraction  n^  l,  — 
2^**,  8o  de  la  matière  cristallisée,  fondant  à  56",  sont  dis- 
sous, à  froid,  dans  de  l'alcool  à  90*^,  et  la  solution  est  pré- 
cipitée, à  chaud,  par  08^,090  d'acétate  de  baryte,  dissous 
dans  7"  d'eau.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  le  préci- 
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pîté  formé  est  séparé  et  lavé  avec  de  Talcool  à  90^.  Dans 
les  eaux  mères  alcooliques,  on  continue  les  précipitations 
partielles  en  opérant  toujours  dans  les  mêmes  conditions, 
jusqu'à  ce  que  Ton  n'obtienne  plus  de  précipité. 

Mon  attention  fut  immédiatement  attirée  vers  ce  fait 
que  les  acides  isolés  des  premiers  précipités  fondaient  à 
54^-55**,  tandis  que  les  derniers  étaient  formés  par  un 
acide  fondant  à  ôs''.  Si  Ton  a  égard  aux  considérations 
indiquées  par  Heintz  au  sujet  de  la  méthode  décrite  plus 
haut,  le  premier  acide  devait  avoir  un  poids  moléculaire 
plus  élevé  que  le  second,  bien  que  celui-ci  ait  un  point  de 
fusion  supérieur.  C'est  ce  qui  résulte,  eneflet,  des  dosages 
de  baryum  cffeclués  sur  les  produits  des  difiérentes  préci- 
pitations. 

Voici  ces  résultais  : 

Point  de  fusion 
de 
Précipitations.  '  Ba  pour  100.        l'acide  isolé. 

r« 20,36  54^5-55 

2' 20,29  54,5-55 

3" 20,44  55 

4'' 2^0,17  55 

5® 20,09  ^^ 

6" 20,  îo  55 

7° 20,60  56,5 

8« 20,84  59 

ç^" 21,22  62 

IO*" 21,11  62 

On  voit  donc  que  les  premiers  acides  précipités  fondent 
entre  5/i^^5(ii  55",  les  produits  provenant  des  précipita- 
tions (6)  et  (7)  étant  un  mélange  de  Tacide  fondant  à  55" 
et  d'acide  palmiiique  dont  le  point  de  fusion  est  de  62®. 
Les  précipitations  (9)  et  (10)  sont  formées  par  de  Tacide 
palmitique  pur^  sou  sel  de  baryte  contient  théoriquement 
31,17  de  Ba  pour  100. 

Dans  de  nouvelles  saponifications  d'huile  de  Datura, 
j'ai  constamment  obtenu,  lors  de  la  séparation  des  acides 
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gras  solides,  ce  même  principe  fondant  à  55°.  Pour  véri- 
fier si  cet  acide  était  constitué  par  une  substance  unique 
ou  par  un  mélange,  on  Ta  de  nouveau  soumis  à  des  préci- 
pitations partielles  avec  Tacétate  de  baryte. 

Les  sept  précipités  que  Ton  a  ainsi  isolés,  dans  une 
opération  portant  sur  2^^  de  cet  acide,  étaient  tous  forméîi 
par  le  même  acide  sans  changement  dans  le  point  de 
fnsioti.  Il  s^agit  donc  bien  d^un  principe  défini  et  non 
d'un  mélange,  puisqu'il  n'a  pas  été  possible,  par  de  nou- 
veaux fractionnements,  de  le  dédoubler  en  acides  gras 
d^Ufi  point  de  fusion  différent,  même  après  cristallisation 
«lans  des  dissolvants  divers,  comme  Téther  ordinaire,  la 
benzine,  Télher  de  pétrole. 

(i)  Séparation  des  acides  gras  de  la  fraction  n^  2. 
—  Cette  fraction,  à  laquelle  j'ai  ajouté  les  produits  cris- 
Jallisés  similaires  fondant  à  58®, 5  provenant  de  plusieurs 
saponifications,  a  été  soumise  aux  traitements  identiques 
n  ceux  de  la  fraction  n°  1.  On  sépare  ainsi,  par  des  préci- 
pitations partielles,  i4  produits  successifs. 

Je  mentionne,  dans  le  Tableau  suivant,  les  points  de 
fusion  des  acides  isolés  et  purifiés  par  cristallisation  dans 
i'alcool  à  85"  : 

Point  de  fusion 

Précipitations.  de  l'acide. 

o 
1"* 55 

?.• 55 

3« 59 

4" 59,5 

5" 61,5 

6« 62 

7" 62 

8« 6-2 

D" 62 

lo* 62 

I  !• 62 

12" 62 

l3" 62 

t4« 62 
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Les  produits  de  ces  divers  fractionnotnents  sonl  donc 
composes  de  ce  niênae  acîde  fondant  à  55®,  d'un  mélange 
de  ce  dernier  avec  de  l'acide  palmîli(|ue  et  enda  d'acide 
palmilique  pur. 

RECHERCHES  SUR  L'aCIDE  GRAS  CRISTALLISÉ  FONDANT  A   SS** 

(Acide  daturique). 

Cet  acide,  fusible  à  55°,  après  avoir  éié  soumis  à  di* 
nouvelles  précipitations  et  cristallisations  successives,  en 
purîGé  par  cristallisation  dans  Péther  de  pétrole  pour  le 
priver  des  traces  de  matières  colorantes  qui  Taccompa- 
^^nent  dans  tous  les  traitements.  Dès  lors,  Tacide  spécial 
provenant  de  la  saponification  de  Phuile  de  Datura  pou- 
vait èlre  considéré  comme  pur  et  exempt  de  tout  mélange. 

Les  analyses  du  produit  desséché  à  loo"  ont  donné  les 

résultats  suivants  : 

I.  II. 

C 7^,5 1  'jb^'xo 

Il i?-,69  12, 6o 

O II  ,8o  vx^'xo 

10^, oc  100,00 

Examinons  ces  clii lires,  nous  voyons  qu'ils  se  rap|>or- 
tent  à  ceux  d'un  acide  gras  de  formule  C'^H'^O*,  c'es:- 
à-'lire  d'un  produit  isomère  de  ]*acide  margarique  de  syn- 
thèse, dont  la  composition  centésimale  théorique  est  : 

Calculé 

pour 
C"H"0'. 

C 75,55 

H ..       iJt,59 

O 11,86 


D'autre  part,  si  Ton  se  reporte  aux  analyses,  cxposëtrs 
plus  liant,  des  sels  de  baryte  provenant  des  premiers  pré- 


Digitized  by 


Google 


556  £.    GÉRARD. 

(ipilés  séparés  dans  les  fraclionnements  des  acides  gras 
solides,  on  constate  que  les  proportions  de  baryum  trou- 
vées se  rapprochent  de  la  quantité  théorique  de  baryum 
contenu  daixs  un  sel  de  formule  C*  H''  BaO*  (  *  ). 

Eu  conséquence,  les  chiÛ'res  trouvés  dans  l'analyse 
quantitative  des  sels  de  baryte  viennent  corroborer  les 
résultats  donnés  par  la  combustion. 

Mes  recherches  sur  cet  acide  ne  se  bornèrent  pas  là-,  je 
montrerai,  une  fois  de  plus,  par  Tétude  des  composés  de 
cet  acide,  que  c'est  bien  un  principe  immédiat  nouveau, 
non  encore  signalé,  isomère  de  l'acide  margarique  de 
synthèse. 

J'ai  proposé  pour  ce  produit  le  nom  diacide  daturiqtte. 
Je  passe  maintenant  à  l'examen  de  ses  principales  pro- 
priétés cl  de  plusieurs  composés  qui  en  dérivent.  Celle 
élude  vieiuli  a  encore  confirmer  la  composition  de  cet  acide 
paiticulier. 

U acide  daluiique  constitue  des  cristaux  blancs  ai- 
guillés, sans  odeur,  fondant  à  SS""  et  se  solidifiant  à  53^ 
en  donnant  des  écailles  cristallines.  Insoluble  dans  l'eau, 
assez  peu  soluble  dans  Talcool  à  90°  froid,  mais  très  so- 
luble  dans  Talcool  bouillant,  Télher  ordinaire,  la  benzine 
et  le  chloroforme,  moins  soluble  dans  l'éther  de  pélrole. 

Sa  solution  alcoolique  rougît  fortement  le  papier  de 
tournesol  5  elle  décompose  à  l'ébullilion  les  carbonates 
alcalins.  Par  refroidissement  de  sa  solution  alcoolique 
bouillante,  Tacide  daturique  se  dépose  en  partie  en  fines 
aiguilles  groupées  en  aigrettes  ou  en  faisceaux. 

DaturatG  neutre  de  potasse  C'^H'^KO*.  —  Ce  sel  se 
préparc  en  faisant  digérer  à  chaud  2^'  d'acide  daturique 
avec  i^'  de  potasse  dissous  dans  4o^^  d'eau.  La  dissolution 


(')  Nous  avons  vu  que  les  dosages  des  six  premiers  précipités  de  la 
fraction  n<*  1  nous  ont  donné  respectivement  20, 36^  qo, 29,  ^0,44»  ^0,17, 
20,09  et  20,10  de  Ba  pour  100;  la  formule  C»*H»"BaO*  exigeant  20,29 
de  Ba  pour  100. 
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limpide  à  chaud  donne,  par  le  rerroidisseiiient,  une  masse 
gélatineuse  au  sein  de  laquelle  se  forme,  après  un  temps 
tiès  long,  des  grains  cristallins  transparcnls  de  daturate 
neutre  de  potasse.  Ce  sel  est  soluble  dans  une  petite  quan- 
tité dVau  bouillante,  la  solution  mousse  par  Tagitation  et 
se  précipite  quand  on  y  ajoute  du  sel  marin.  L^addition 
d'une  grande  quantité  d'eau  le  décompose  en  menant  de 
l'alcali  en  liberté. 

Daturate  acide  de  potasse  C^Hs^KO»,  C'*H«^0».  — 
Il  s'obtient  en  précipitant  la  solution  aqueuse  concentrée 
et  bouillante  du  sel  neutre  par  2000  à  3ooo  parties  d'eau 
chaude.  La  liqueur  se  trouble,  devient  gélatineuse  et  donne, 
par  un  repos  prolongé,  des  lamelles  incolores,  cristallisées 
et  très  légères.  Ces  cristaux  recueillis  formcni,  après 
dessiccation,  des  lames  cornées  transparentes  cristallisant 
dans  l'alcool  à  qj^  bouillant. 

L'analyse  de  ces  cristaux,  desséchés  à  loo**,  donne  : 

Matière o,4t>i 

KO* 0,067 

Calculé 
pour 
Trouvé.     C"H»'KO%  G"H'«0'. 

K  pour  100 6,65  6,74 

Daturate  neutre  de  soude  C'^H'^NaO*.  —  Une  solu- 
tion alcoolique  d'acide  daturique  est  traitée  h  rébulliiion 
par  une.  solution  aqueuse  concentrée  de  carbonate  de 
houde,  tant  qu'il  y  a  effervescence.  Le  produit,  évaporé  à 
siccité  au  baîn-marîe,  est  repris  par  l'alcool  à  gS**  bouillant. 
La  liqueur  alcoolique  en  se  refroidissant  se  prend  en  une 
gijée  cristallisant  difficilement.  Au  bout  de  quelques  jours, 
il  se  forme  des  petits  cristaux  mamelonnés  transparents  que 
la  dessiccation  transforme  eu  un  produit  blanc  pulvérulent. 
En  présence  d*un  excès  d'eau,  le  daturate  de  soude  se  con- 
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(luit  connue  le  sel  correspondant  de  potasse.  Le  chlorure 
de  sodium  le  sépare  également  de  sa  solution  aqueuse. 

Daturate  acide  de  soude  C^'H'^NaO*,  C'^fl^^O*.  — 
Il  se  forme  comme  le  sel  acide  de  potasse  en  donnant  des 
lames  très  légères^  translucides,  solubles  dans  Talcool 
bouillant.  Cette  solution,  par  le  refroidissement,  laisse 
déposer  des  aiguilles  incolores  microscopiques.  A  Tétat 
sec,  le  bidaturaie  de  soude  est  en  écailles  brillantes  possé- 
dant un  éclat  nacré  que  ce  sel  perd  bientôt. 

A  {^analyse,  on  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Matière o,425 

NaSO* o,o5') 

Calculé 
pour 
Trouvé.    C*  H»  Na  O»,  C««  II  •«  O». 

Na  pour  loo 4î»9  4j09 

Le  lésultat  répond  bien  à  la  formule  du  daturate  acide. 
LVther  lu!  enlève,  comme  au  bidaturate  de  potasse,  de 
Tacide  daturique  et  transforme  le  sel  acide,  insoluble  dans 
Teau,  en  sel  neutre  8olid>le  dans  une  petite  quantité  d'eau 
bouillante. 

Daturate  de  baryte  C'*H''BaO*.  —  On  le  prépare  en 
précipitant  une  solution  alcoolique  de  l'acide  gras  par 
une  solution  aqueuse  d*acétate  de  baryte,  c'est-à-dire  que 
Ton  opère  exactement  comme  on  a  fait  pour  la  sépa- 
ration de  Tacide  daturique  dans  les  produits  bruts  de  la 
saponification.  Le  précipité,  après  plusieurs  cristallisa- 
tions dans  l'alcool  bouillant,  donne  une  poudre  très  légère^ 
cristalline,  formée  de  fines  aiguilles  diversement  groupées. 
L*eau  ne  le  mouille  pas,  à  moins  qu'oti  ne  Tait,  an  préa- 
lable, humecté  de  quelques  gouttes  d'alcool. 

Ce  sel  est  blanc,  anhydre,  insoluble  dans  Teau  et  dans 
l'éiher,  à  peu  près  insoluble  dans  l'alcool  fioid,  peu 
soluble  dans  l'alcool  bouillant. 
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J'ai  montré  précédemmenlcjue  les  nombreuses  analyses 
effectuées  sur  les  sels  de  baryte  résultant  des  divers  frac- 
tionnements répondent  a  la  formule  C'^H^^BaO*. 

Daturate  de  zinc  C'^H^sZnO'.  —  La  préparation  de 
ce  composé  est  identique  à  celle  du  sel  bary tique. 

Le  daturate  de  zinc  cristallise,  par  refroidissement  de  la 
solution  alcoolique,  en  aiguilles  très  ténues.  Il  est  blanc, 
anhydre,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  Tétlier,  mais  il  est 
un  peu  plus  soluble  que  le  sel  de  baryte  dans  Talcool  froid, 
assez  soluble  dans  Falcool  bouillant. 

Analyse. 

Matière 0,449 

ZnSO* 0,106 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»Il"ZnO*. 

Zn  pour  100 10,88  "0,77 

Daturate  de  magnésie  C'*H''MgO*.  —  Il  se  prépare 
comme  les  deux  sels  précédents  et  cristallise  d*une  solution 
alcoolique  bouillante  en  aiguilles  microscopiques  groupées 
en  étoiles.  A  Tétat  sec,  ce  sel  forme  une  poudre  blanche, 
cristalline  et  très  légère  ;  il  fond  entre  i35°  et  i4o^,  sans 
se  décomposer,  en  donnant  une  masse  vitreuse  transpa- 
rente. Line  fois  fondu,  il  conserve  cet  aspect  sans  s'al- 
lérer. 

Le  daturate  de  magnésie  cristallise  sans  eau,  insoluble 
dans  Téiher  et  dans  Teau  qui  ne  le  mouille  pas,  plus  so- 
luble dans  Palcool  froid  que  les  sels  correspondants  formes 
par  la  bai  yle  et  le  zinc. 

A  nalyse. 

Matière o  ,524'3 

M^SO* 0,118 
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Calculé 
pour 
Trouvé.  C»*H"MgO». 

Mg  pour  loo 4,49  4,^7 

Daturate  de  cuwre  O'H^'CuO*.  —  Pour  Toblenîr, 
on  traite  une  solution  alcoolique  d'acide  daturique  par  de 
l'acétate  neutre  de  cuivre  dissous  dans  Talcool  à  6o^.  Le 
précipité  formé  est  redissous  dans  Talcool  à  90°  bouillant; 
par  refroidissement,  il  se  dépose  des  cristaux  aiguillés  très 
fins.  Après  dessiccation,  on  obtient  une  poudre  cristalline, 
légère,  granuleuse,  de  couleur  bleu  verdàtre  :  fondant  «î 
une  température  élevée  en  une  liqueur  verte  plus  foncée, 
mais  en  partie  altérée. 

Ce  sel  est  anhydre,  insoluble  dans  Peau  et  dans  Téther, 
à  peine  soluble  dans  Taicool  à  90^  froid,  un  peu  plus  so- 
luble  dans  Talcool  bouillant.  L'essence  de  térébenthine 
en  dissout  à  chaud  une  petite  quantité. 

Analyse, 

'    Matière o ,  386 

Gu  O o  ,o52 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»*H''CuO*. 

Ou  pour  100 10,75  10,55 

Daturate  neutre  de  plomb  C'*H''PbO*.  —  Une  solu- 
tion alcoolique  de  daturate  neutre  de  soude  est  précipitée 
par  une  solution  aqueuse  concentrée  d'acétate  neutre  de 
plomb  additionnée  de  quelques  gouttes  d'acide  acétique 
pour  éviter  la  formation  d'un  sel  basique.  Le  précipité 
obtenu,  lavé  à  Feau  distillée,  est  desséché  dans  le  vide. 
C'est  un  produit  blanc,  pulvérulent  et  amorphe^  il  est  très 
lourd;  Teau  n^  le  mouille  pas.  Insoluble  à  froid  dans 
Talcool  et  Téther  sec,  un  peu  soluble  dans  l'alcool  et 
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Télher  bouillants.  Le  daturaie  ncuire  de  plomb  fond  à 
io4°-'io5'',  sans  subir  de  décomposition,  et  donne  un 
liquide  visqueux  el  à  demi  transparent. 

Analyse. 

Matière 0,298 

PbSO* 0,128 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»^H"PbO-. 

Pb  pour  100 ^7 ,5i  27 ,78 

Daturate  d'argent  C'^H^'AgO*.  —  On  précipiie  une 
solution  aqueuse  de  daturate  de  soude  par  une  solution 
d'azotate  d'argent*,  il  se  forme  un  précipité  blanc  très  volu- 
mineuX)  qui,  à  Télat  bumide,  est  très  altérable  à  la 
lumière  et  devient  gris  sale  au  bout  de  très  peu  de  temps. 

Il  cristallise  dans  l'alcool  concentré  et  bouillant  en 
fines  aiguilles  microscopiques  formant  des  agglomérations 
spbériques  transparentes.  Après  dessiccation  dans  le  vide, 
il  se  présente  sous  la  forme  de  petites  écailles  nacrées  qui 
se  conservent  bien  à  la  lumière. 

Le  daturate  d'argent,  insoluble  dans  l'eau  etdansl'éther, 
est  soluble,  a  chaud,  dans  l'ammoniaque  qui  Tabandoune 
par  refroidissement  et  évaporation  lente  de  la  solution  en 
lamelles  cristallines.  Ce  dernier  composé,  examiné  au  mi- 
croscope, est  formé  de  cristaux  indistincts,  très  petits, 
irréguliers  et  ramifiés. 

Daturate  d'éthyle  C*  H*(C»*H3*0*  ).  —  L'acide  datu- 
rique,  dissous  dans  de  l'alcool  à  95°,  est  étliérifié  par  un 
courant  d'acide  chlorhydrique  pur  et  sec.  Le  produit 
séparé  est  purifié  des  traces  d'acide  gras  en  le  mélangeant 
à  delà  chaux  éteinte.  Le  tout  est  épuisé  par  Téther  qui, 
après  évaporation,  donne  le  daturate  d'éthyle. 

Ce  composé,  dissous  dans  l'alcool  concentré  et  bouil- 
lant, cristallise,  par  refroidissement  de  la  liqueur,  en 
Ann.  de  Chim,  et  de  Php,,  6*  série,  t.  XXVII.  (Décembre  1893.)     36 
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longues  aiguilles  brillantes  et  tiès  fragiles.  Ces  cristaux, 
recueillis  sur  un  filtre,  se  feutrent  et  donnent,  par  la  des- 
siccation dans  le  vide,  de  grandes  lames  translucides  et 
fondant  facilement  i  la  chaleur  de  la  main. 

La  formule  de  ce  composé  est  nettement  établie  par  les 
résultats  de  la  combustion. 

Analyse, 

Matière o  ,367 

C0« 1,027 

HO o,4a5 

Calculé 
pour 
Trouvé.      C*H*(C>*H»0«). 

C  pour  100 76,31  76,54 

H  pour  100 12,86  12,75 

Le  (laturate  d'éthjle  fond  à  27**  et  se  solidifie  à  aS®. 
Des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool  et  dans  Téiher 
ne  font  pas  varier  son  point  de  fusion.  La  potasse  en  solu- 
tion aqueuse  le  décompose  difficilement;  la  potasse  alcoo- 
lique ne  le  saponifie  complètement  que  par  une  ébullition 
prolongée.  L^acide  gras  provenant  du  produit  de  celte 
saponification  fond  à  55°  et  présente  tous  les  caractères  de 
l'acide  daturique. 

Eu  présence  de  ce  dernier  fait,  je  crois  qu'il  n'est  pas 
possible  d'émettre  des  doutes  sur  Texistence  et  la  nature 
de  l'acide  daturique,  puisque,  en  passant  par  Tétlier  éthy- 
lique,  on  ne  peut  faire  varier  sou  point  de  fusion. 

Daturate  de  méthyle  C2H2(C»*  H»*  O»).  —  Ce  dérivé, 
préparé  comme  Téther  éihylique  correspondant,  cristal- 
lise en  aiguilles  formant  des  lames  transparentes  solubles 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Il  fond  à  3o°  et  se  solidifie  à  28®. 

On  voit,  dans  l'étude  des  composés  que  je  viens  de  dé- 
crire, l'analogie  étroitequi  existe  entre  les  dérivés  de  Tacide 
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daturique  et  ceux  de  ses  deux  homologues  voisins,  l'acide 
stéarique  el  Tacide  palmitique,  analogie  qui,  du  reste,  se 
retrouve  dans  tous  les  acides  gras  possédant  une  molécule 
élevée. 

Je  passe  maintenant  à  Texposé  des  opérations  qui  m'ont 
permis  d'obtenir  Tacétone  et  le  dérivé  monobromé  de 
l'acide  daturique. 

Daturone [acétone  de  P acide  datitriçue)  C^^W^O^.  — 
On  distille  l'acide  gras  pur  et  sec  avec  un  quart  de  son 
poids  de  chaux  vive;  la  matière  provenant  de  cette  distil- 
lation sèche  est  dissoute  dans  l'alcool  à  90^  bouillant. 
La  liqueur  filtrée  laisse  déposer,  par  le  refroidissement, 
de  grandes  lames  cristallines  incolores  qui  sont  soumises  à 
de  nouvelles  cristallisations  dans  Téiher  sec  et  enfin  dans 
l'alcool  à  gS®* 

Les  cristaux  desséchés  à  100®  ont  donné  à  l'analyse  les 

résultats  suivants  : 

Calculé 
pour 
I.  II.  C"H«*0«. 

G 82,53  82,70  82,84 

H :     14, 3i  14,25  i3,84 

Ces  chiffres  correspondent  bien  à  la  formule  de  l'acé- 
tone de  l'acide  daturique  C**H®*0^. 

La  daturone  se  présente  en  belles  paillettes  brillantes, 
d'un  éclat  nacré,  sans  odeur,  fondant  à  75**,5-j6**;  elle  est 
insoluble  dans  l'eau,  insoluble  à  froid  dans  l'alcool  à  75°, 
soluble  dans  l'alcool  bouillant  qui  le  dépose  entièrement 
par  refroidissement.  L'éther,  la  benzine  et  le  chloroforme 
la  dissolvent  facilement.  Elle  ne  se  combine  pas  au  bisuIGle 
de  soude. 

Acide  monobromodaturù/ue,  —  Après  bien  des  lâion- 
nements  et  des  essais  infructueux,  j'ai  réussi  à  obtenir,  à 
l'état  de  pureté,  le  dérivé  monobromé  de  l'acide  daturique. 
Voici  le  résultat  de  mes  opérations. 
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J'ai  chauffe  vers  i3o°ou  i4o**  en  tube  scellé,  pendant 
seize  à  dix-huît  heures,  4^'  d'acide  daturique  avec  28'',5o 
de  brome  et  208"^  d'eau.  Après  refroidissement,  le  tube  a 
été  ouvert,  la  couleur  du  brome  était  en  partie  disparue. 
Au-dessus  de  l'eau  surnage  une  masse  très  fusible,  de  cou- 
leur jaune  brun.  Ce  ppoduit  recueilli'est  lavé  a  plusieurs 
reprises  par  fusion  dans  l'eau  chaude.  Cette  matière  brute 
fond  à  45M7^. 

Pour  séparer  Tacide  daturique  non  altéré,  on  dissout 
cette  substance  dans  80^'  d'alcool  à  80^,  et  Ton  refroidit  la 
solution  à  — 10°^  dans  ces  conditions^  la  plus  grande 
partie  de  l'acide  gras  non  attaqué  cristallise.  La  liqueur 
alcoolique,  séparée  par  le  filtre  des  cristaux  formés,  est 
fortement  colorée  eu  jaune.  Placée  sous  la  cloche  à  dessic- 
cation, cette  solution  se  concentre  lentement  et  laisse 
déposer  des  cristaux  peu  colorés  fondant  à  4iM2-  Quand 
le  dépôt  ne  parait  plus  augmenter,  les  eaux  mères  filtrées 
sont  évaporées  dans  le  vide.  On  obtient  de  cette  façon  une 
masse  butyreuse,  brune,  n'ayant  aucune  apparence  cristal- 
line^ elle  fond  à  35°-36®.  C'est  ce  dernier  produit  qui  se 
forme  en  plus  grande  quantité  dans  l'action  du  brome  sur 
l'acide  daturique. 

J'ai  analysé  successivement  les  cristaux  fondant  à  4i°- 
4a®  (A),  déposés  lors  de  la  première  concentration  delà 
liqueur,  et  le  produit  bu tyreux  des  eaux  mères  alcooliques 
fondant  à  35«-36«(B). 

Voici  ces  résultats  : 

i**  Analyse  des  cristaux  (A). 
(Dosage  du  brome  par  le  procédé  Cari  us). 

Substance 0,289 

Bromure  d'argent 0,114 

Calculé 
pour 
Trouvé.        C'*Il"BrO». 

Br  pour  100 16,7  22,9 
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On  voit  donc  que  les  chiffres  trouvés  ne  correspondent 
pas  à  ceux  de  l'acide  monobromë.  Nous  avions  donc  1res 
probablement  affaire  à  un  mélange  du  dérivé  brome  avec 
de  l'acide  daturique  non  altéré. 

a*  Analyse  du  produit  (B). 
(Dosage  da  brome  par  le  procédé  Carius). 

Substance o,385 

Bromure  d'argent 0,201 

Calculé 
pour 
Trouvé.        C»H"BrO«. 

Br  pour  100 a2,i  22,9 

Los  résultats  de  l'analyse  du  produit  (B),  provenant  des 
eaux  mères  alcooliques  se  rapportent  bien  à  la  composi- 
tion théorique  du  dérivé  monobromë  de  l'acide  daturique. 

Cet  acide  monobromodaturique  est  insoluble  dans 
Peau,  très  soluble  dans  l'alcool  froid,  l'éiher  otdinaire  et 
la  bpnzîne.  J'ai  essayé^  sans  succès,  de  le  faire  cristalliser 
dans  CCS  différents  dissolvants;  ces  derniers  l'abandonnent, 
par  évaporation,  sous  la  forme  d'une  matière  de  consis- 
tance butyreuse  fondant  invariablement  à  35^-36^. 

La  solution  alcoolique  de  ce  dérivé  monobromé  décom- 
pose à  la  chaleur  du  bain-marie  une  solution  aqueuse 
concentrée  de  carbonate  de  soude  pur  et  donne  un  savon 
de  soude  très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  moussant  par 
Tagitation.  Le  monobromodaturate  de  soude  est  un  pro- 
duit visqueux  jaune  brun,  încristallisable  dans  l'alcool. 

CONCLUSIONS. 

De  l'étude  des  différents  composés  que  donne  l'acide 
daturique,  on  peut  conclure  que  ce  principe  particulier 
retiré  de  Thuile  de  Datura  est  un  acide  monobasique 
appartenant  à  la  série  grasse. 
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La  composition  des  daturates  neutres  est  représentée 
par  la  formule  générale  C'*  H"  MO* . 

Les  sels  à  base  d'alcali  sont  solubles  dans  une  petite  quan- 
ti té  d*eau  bouillante  et  cette  solution  se  prend  en  gelée  par  le 
refroidissement;  ils  sont  très  peu  solubles  dans  Peau  chargée 
de  sel  marin,  insolubles  dans  Tétber  sec,  très  solubles  dans 
TalcooLUn  excès  d'eau  transforme  les  sels  alcalins  neutres 
en  sels  acides  avec  mise  en  liberté  d'alcali.  Avec  les  autres 
bases,  Tacide  daturique  donne  des  sels  insolubles  dans 
Teau  et  dans  Téther;  ces  derniers  composés  s'obtiennent, 
d'une  manière  générale,  par  double  décomposition  entre  des 
datu  rates  alcalins  et  les  sels  des  différents  oxydes  métalliques. 

On  voit  donc  que  Vacide  daturique,  intermédiaire 
entre  l'acide  palmitique  et  l'acide  stéarique,  présente  des 
propriétés  fort  analogues  ;  toutefois  son  point  de  fusion  est 
notablement  inférieur  à  celui  du  plus  fusible  de  ses  deux 
homologues  voisins. 

Enfin,  les  résultats  analytiques  de  tous  ses  composés  ne 
permettent  pas  de  révoquer  en  doute  la  composition  de  ce 
principe  défini  que  je  n'ai  pu  dédoubler  soit  par  des  pré- 
cipitations fractionnées,  soit  par  des  expériences  sur  ses 
différents  dérivés.  Désormais  l'acide  daturique  vient  donc 
remplir  une  place  restée  vide  jnsqu'ici^dans  la  série  des 
acides  gras  d'origine  naturelle. 

Ce  travail  a  été  fait  an  laboratoire  de  M.  le  professeur 
Jungileiscb,  à  l'École  supérieure  de  Pharmacie. 


SIR  LE  PRINCIPE  DU  TRAVAIL  MAXUniM, 

Par  m.  II.  LE  CHATELIER. 


Le  principe   du  travail  maximum  de  M.   Berihelot 
a  reçu  aujourd'hui  des  vérifications  expérimentales  si 
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nombreuses,  que  son  exactitude  générale  ne  saurait  être 
contestée*,  il  semble,  néanmoins,  contredit  par  quelques 
conséquences  des  principes  fondamentaux  de  la  Thermo- 
dynamique, dont  Texaciitude  paraît  èlre  également  au- 
dessus  de  'toute  discussion.  Il  m'a  semblé  intéressant  de 
préciser  la  nature  du  désaccord  et  de  rechercher  si  son 
existence  ne  serait  pas  beaucoup  plus  apparente  que  réelle. 

Il  résulte  des  principes  de  la  Thermodynamique  que 
toute  réaction  se  produisant  spontanément  est  nécessaire- 
ment accompagnée  d'une  diminution  de  1  énergie  utilisable 
du  système  chimique,  c'est-à-dire  que  cette  réaction,  uti- 
lisée pour  actionner  une  machine  parfaite,  doit  fournir  une 
quantité  positive  de  travail.  Si  plusieurs  réactions  sont 
possibles,  celle  qui  tendra  finalement  à  se  produire  corres- 
pondra à  \2i  production  du  travail  maximum.  C'est  donc 
bien  le  même  énoncé  que  celui  du  principe  de  M.  Berthe- 
lot,  mais  avec  cette  différence,  que  le  travail  dont  il  est 
question  n'est  pas  le  même  dans  les  deux  cas  :  l'un  est  le 
travail  équivalent  à  la  totalité  delà  chaleur  de  réaction, 
l'autre  est  le  travail  que  la  réaction  considérée  peut 
produire  par  l'intermédiaire  d'une  machine.  Ces  deux 
travaux  ne  sont  pas  identiques,  pas  plus  que  dans  une 
machine  à  vapeur  le  travail  produit  n'est  équivalent  à  la 
totalité  de  la  chaleur  fournie  par  la  chaudière  \  mais  l'écart 
peut  être  très  faible.  Il  y  a  une  seconde  différence,  non 
moins  importante  à  noter:  le  travail  équivalent  à  la  cha- 
leur latente  est  facile  à  mesurer;  au  contraire,  le  travail 
utilisable  n'est  pas  mesurable,  de  telle  sorte  que  le  prin- 
cipe thermodynamique,  à  côté  de  l'avantage  d'être  d'une 
rigueur  absolue,  a  le  grave  inconvénient  de  ne  comporter 
aucune  application  pratique. 

Le  principe  thermodynamique  a  pour  expression  numé- 
rique (^ 

L-ST>o; 

(  '  )  Le  Chatelier  et  Mouret  ;  Les  équilibres  chimiques  (  Revue  gé- 
nérale des  Sciences,  p.  i4i). 
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le  principe  de  M.  Berlhelot  a  pour  expression 

L>o, 

rn  appelant  L  la  chaleur  latente,  T  la  tenip«?raUire  abso- 
lue, S  la  variation  d^cntropie  accompagnant  la  réaction. 

En  théorie,  les  deux  principes  sont  différents;  en  pra- 
tique, ils  pourront  se  confondre,  si  le  terme  ST  est  suffi- 
samment petit.  Mais  la  mesure  de  S  n^esl  pas  accessible 
par  l'expérience  ;  c'est  pour  celad^ailleurs  que  le  principe 
thermodynamique  n'est  pas  utilisable. 

On  peut  cependant  de  Pexpression  de  ce  principe  faire 
disparaître  Tenlropie,  en  introduisant  la  température  Tq, 
à  laquelle  le  système  considéré  serait  rn  équilibre  sous  la 
pression  et  la  condensation  atcuelles  de  ses  éléments.  Il 
vient  alors 


/ 


^L^ 


T.         ^ 

Il  n'entre  dans  cette  relation  que  des  grandeurs  mesu- 
rables :  température  et  quantité  de  chaleur.  Mais  la  tempé- 
rature d'équilibre  Tq,  dont  la  connaissance  est  indispen- 
sable, u'est  presque  jamais  accessible  à  nos  moyens 
d'investigation.  Nous  ne  pouvons,  par  exemple,  réaliser 
des  conditions  dans  lesquelles  du  carbonate  de  chaux  et  de 
Tacide  sulfurique  formeraient  un  système  en  équilibre  chi- 
mique. Cette  formule  ne  comporte  donc  guère  plus  d'appli- 
cations que  la  précédente.  Elle  nous  apprend  seulement 
qu'au-dessous  de  la  température  d'équilibre  T©  les  réac- 
tions spontanées  se  font  avec  dégagement  ^e  chaleur  et 
au-dessus  avec  absorption;  mais  elle  ne  nous  fait  pas 
connaître  cette  température. 

La  théorie  n'apprend  donc  rien  sur  le  degré  de  précision 
du  principe  du  travail  maximum;  si  le  terme  ST  était  du 
même  ordre  de  grandeur  que  le  travail  extérieur,  on  serait 
évidemment  en  droit  de  le  négliger  vis-à-vis  des  quantités  de 
chaleur  dégagées  dans  les  réactions  chimiques.  Le  nombre 
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ronsidërabie  de  faits  qui  concordent  avec  le  principe  de 
Thermochimie  semble  bien  indiquer  que  le  terme  en  ques- 
tion est,  en  effet,  presque  toujours  négligeable.  Cela  est 
d'autant  plus  vrai  que  la  chaleur  de  réaction  est  plus 
grande,  que  la  température  est  plus  basse  et  que  les 
réactions  considérées  se  rapprochent  davantage  de  substi- 
tutions ou  doubles  décompositions,  dans  lesquelles  des  com- 
posés similaires  échangent  simplement  quelques-uns  de 
leurs  éléments.  Dans  ce  dernier  cas,  la  variation  d'entro- 
pie S  serait  même  à  peu  près  rigoureusement  nulle.  Cela 
semble  du  moins  résulter  d'observations  que  j*ai  faites  an- 
térieurement sur  les  chaleurs  latentes  de  dissociation  (M. 


REMARQUES    SUR  LA  NOTE  PRECEDENTE. 

Le  principe  du  travail  maximum,  dans  les  conditions 
où  M.  Berthelot  le  formule  et  l'applique,  répond  à  une 
variation  d'entropie  1res  petite  et  qui  ne  doit  pas  être 
calculée  d'après  la  valeur  brute  de  la  chaleur  dégagée. 
En  effet,  ce  n'est  pas  cette  dernière  donnée  qui  intervient 
dans  l'énoncé  de  l'auteur.  Dans  cet  énoncé,  aussi  bien 
dans  les  applications  nombreuses  et  précises  du  principe 
qu'il  a  eu  occasion  de  présenter,  il  prend  soin  d'éliminer 
l'influence  des  changements  d'états  physiques,  tels  que 
fnsion,  volatilisation,  dissolution  simple,  ainsi  que  cel!e 
du  travail  extérieur,  toutes  les  fois  qu'on  procède  à  la 
comparaison  de  la  chaleur  dégagée,  en  passant  du  système 
initial  au  système  final.  On  réduit  en  outre,  autant  que 
possible,  l'influence  des  variations  de  chaleurs  spéciGques, 
en  rapportant  les  réactions  soit  à  l'état  de  gaz  parfait, 
soi  t  à  l'état  de  sol  ide,  et  l'on  doi  t  se  mettre  en  dehors  des  con- 
ditions  de  dissociation.  En  obseï  vant  ces  règles,  c'est-à-dire 

(*)  Comptes  rendus,  t.  CIV,  p.  356. 
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en  éliminant  autant  que  possible  riniervention  des  énergies 
étrangères  au  système  chimique,  Fentropie  peut  être  re- 
gardée comme  négligeable.  On  rappellera  à  cet  égard  les 
lemarques  publiées  dans  le  présent  Recueil,  6^  série, 
t.  III,  p.  870. 


M.  B. 


SUR  UN  NITRATE  BASIQUE  DE  CALCIUM, 
Par  m.  a.  WERNER. 


A  une  solution  saturée  a  froid  de  nitrate  de  calcium,  on 
ajoute  de  la  chaux  éteinte,  bien  divisée  et  réduiie  en  bouillie 
dans  un  peu  d'eau,  jusqu^au  moment  où  elle  ne  se  dissout 
plus.  On  agite  la  solution  dans  un  flacoQ  bouché.  Après 
quelques  minutes,  le  liquide  se  prend  en  une  masse  semi- 
solide,  composée  de  longues  aiguilles. 

Pour  opérer  la  transformation  complète  des  particules 
de  chaux  non  dissoutes,  on  laisse  reposer  le  mélange  pen- 
dant deux  à  trois  jours,  en  ayant  soin  de  lui  faire  subir  des 
variations  de  température.  Ces  variations  produisent  des 
décompositions  et  reformations  partielles  du  composé,  et 
ces  réactions  chimiques  désagrègent  peu  à  peu  les  parti- 
cules de  chaux. 

Toutes  les  opérations  doivent  être  faites  à  l'abri  de  Ta- 
cide  carbonique  de  Tair  ;  on  se  sert  de  flacons  bouchés.  La 
séparation  du  nouveau  corps  de  son  eau  mère  visqueuse  se 
fait  à  la  trompe;  on  fait  passer  le  liquide  à  travers  une 
couche  d*amiante. 

Le  corps  solide  est  desséché  sur  de  la  porcelaine  dé- 
gourdie, sous  des  cloches  dont  Tair  est  débarrassé  d'acide 
carbonique.  Ce  composé  est  très  bien  cristallisé)  en  longues 
aiguilles.  Sa  composition  chimique  répond  â  la  formule    ■ 

Ca(AzO»)'-HCa(OH)«-4-a»H«0. 
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Théorie.  Trouvé. 

Calcium  total 28,3  28,%  » 

Calcium  à  rétat  de  chaux.     i4)i5  i4,i  i3,94 

Azote 9,93  9,84  » 

En  chaufTant  ce  corps  à  i6o°,  au  sein  d'un  tube  en  U, 
dans  un  courant  d'air  sec,  il  perd  son  eau  de  cristallisa- 
tion :  il  ne  reste  que  Teau  d'hydratation  de  la  chaux. 

Théorie.        Trouvé. 
Perte  en  eau i5,3  ï4ï94 

Il  subsiste,  à  cette  température,  un  anhydride  qui  ré- 
pond k  la  formule 

/OAzO» 
AzO*GaH=Ga<; 

ce  qwi  l'analyse  directe  a  confirmé. 

Calculé.  Théorie. 

Calcium  total 33,5  33,2  » 

Calcium  à  Tétat  de  chaux.     16,75  16,6  16,7 

Azote 11,7  11,7  » 

La  quantité  d*eau  trouvée  dans  le  corps  primitif  n'est 
pas  toujours  constante.  Elle  a  varié  de  2^  molécules  à  3  mo- 
lécules^ ce  qui  tient  peut-être  à  Tezistence  d'un  composé 
analogue  contenant  plus  d^eau.  Les  produits  employés  à 
Tétude  thermochimique  répondaient  à  la  formule  donnée. 

L'eau  décompose  immédiatement  le  sel,  en  laissant  un 
résidu,  qui  contient  encore  uue  forte  dose  de  nitrate  de 
calcium,  mélangé  à  un  excès  de  chaux ,  la  majeure  partie  du 
nitrate  s'étant  dissoute. 

Déterminations  calorimétriques.  —  Le  corps  desséché, 
répondant  &  la  formule  Ca(AzO»)2-H  Ca(OH)S  a  été 
dissous  dans  Tacide  azotique  étendu  (i  équiv.  =  2^^^),  ce 
qui  a  dégagé  par  molécule  :  +  33^'S  2. 
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La  réaction  est  la  suivante 

(  Az«0«  Ca  -h  Ca  O,  H*0)  +  a AzO>H  étendu 
=  2Az«0«CadissousH-2H*0. 

On  peut  arriver  au  m^me  e'iat  final,  par  la  suite  des 
réactions  que  voici  : 

Cal 

Dissolution  de  Ca(OH)« 4-  3,o 

Réaction  sur  aAzO'H  étendu h-27,8 

Dissolution  de  Ga(Az03)«  anhydre,  -i-  4,4 

Mélange  des  deux  liqueurs -i-  0,0 

-4-35,2 

D'où  Ton  déduit,  pour  la  chaleur  de  formation  du  corps 
anhydre,  au  moyen  de  Tazotate  de  chaux  anhydre  et  de 
Thydrale  de  chaux  solide, 

Az»0«Ca-hCaO,H«Odégage:-i- 35,2  —  33,2 
=  -\r  a^*  par  molécule. 

La  formation  du  sel  basique  hydraté,  au  moyen  de  Teau 
et  du  sel  basique  anhydre,  s'évalue  en  dissolvant  le  sel 
hydraté  dans  Tacide  azotique  étendu;  ce  qui  a  dégagé 
•4-  24^*',8.  On  en  déduit,  pour  Tunion  de  a ^H^O  liquide 
avec  le  sel  anhydre, 

-h33C«»,2  — 24,8=-4-8^',4. 

Soi t'pour  la  formation  totale  :  2,0 -+-8,4  =  +  io^*S4- 
La  formation  de  ce  corps,  dans  les  conditions  où  elle  a 

lieu,  c'est-à-dire  avec  Tazotate  dissous  et   Thydrate  de 

chaux,  dégage  en  même  temps  la  chaleur  de  dissolution 

de  l'azotate,  soit  -h  4^'S4. 

La  réaction  réelle  produit  donc  -|-6^*^o  et  même  un 

peu  plus,  l'azotate  étant  employé  en  solution  concentrée. 
Une  grande  quantité  d'eau,  aS  parties  par   exemple 

pour  I  partie  de  sel  basique,  le  dissocie  en  sens  inverse, 
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nécessairement  avec  absorption  de  chaleur.  J'ai  trouvé  : 
—  3^»*,,. 

J'ai  déiermîné  la  quantité  dissoute  pendant  cette  réac- 
tion et  j'ai  trouvé,  soit  i*',a9  (GaO)  au  litre  :  ce  qui 
répond  sensiblement  à  la  solubilité  normale  de  la  chaux 
dans  Teau  pure.  D'autre  part,  la  chaleur  dégagée  par 
l'acide  azotique  étendu,  mêlé  a  la  liqueur,  a  été  trouvée 
-j-  27^*^,6,  c'est-à-dire  la  même  qu'avec  la  chaux  libre. 
Le  sel  basique  ne  subsiste  donc  pas  dans  la  liqueur,  en  pro- 
portion notable.  La  chaux  ainsi  dissoute  représente  seule- 
ment les  2,8  centièmes  de  la  chaux  basique  du  sel;  la 
partie  non  dissoute  en  renferme  donc  la  presque  totalité. 
Elle  doit  dès  lors  être  formée  par  de  l'hydrate  de  chaux 
presque  pur. 

C'est  ce  que  vérifient  également  les  mesures  calorimé- 
triques ci-dessus.  En  effet,  la  séparation  du  sel  basique 
en  azotate  dissous  et  hydrate  de  chaux  solide  aurait  dû 
absorbt-r  —  6,0  -h  3,o  =  —  3^**,o,  chiffre  qui  ne  s*écarle 
guère  de  —  3^"^  i . 

L'étude  de  la  dissociation  de  ce  sel  basique,  si  Ton 
croyait  utile  de  la  faire,  réclamerait  dès  lors  l'emploi  de 
quantités  d'eau  bien  plus  ménagées. 

Quoi  qu'il  en  soit,  l'existence  d'un  sel  basique,  formé 
par  l'acide  azotique  uni  avec  un  alcali,  tel  que  la  chaux, 
mérite  attention,  comme  indice  de  la  parenté  entre  la  con- 
stitution de  Tacide  azoii(]ue  et  des  acides  phosphorique  et 
arsénique,  lesquels  appartiennent  à  la  même  famille  d'élé- 
ments (*).  ' 


(*)  Koi>  B::rthelot  et  LouauiNiNE,  ce  Recueil,  5*  série,  t.  IX,  p.  43. 
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ERRATA  ET  ADDITION. 


Daas  le  Mémoire  relatif  à  la  fermentation  du  sang,  il  est  question,  à 
la  page  x86  du  premier  Volume,  sous  le  n<»4,  d'un  «  composé  neutre  ou 
acide  »,  etc.  --  Par  suite  d'une  omission  typographique,  on  a  négligé 
de  répéter  à  la  page  90  les  mots  «  ou  acide  ».  Ils  doivent  être  rétablis. 
En  eiïct,  le  composé  soluble  dans  Talcool  ayant  été  l'objet,  depuis  la 
publication  du  Mémoire,  d'une  étude  faite  sur  une  quantité  de  matière 
plus  considérable,  nous  avons  reconnu  que  sa  neutralisation  exacte 
par  la  baryte  fournit  des  sels  de  baryte  cristallisables,  analogues  à 
ceux  du  n"  3.  Mais  la  cristallisation  s'obtient  difficilement  et  exige  un 
temps  cousidérable. 

Nous  avons  également  réussi  à  isoler  une  petite  quantité  (oc,  10  en- 
viron) du  composé  volatil  signalé  à  la  page  i85.  Ce  composé,  traite 
par  l'acide  sulfurique  concentré,  a  fourni  quelques  centimètres  d'un 
gaz  hydrocarbure,  offrant  les  caractères  généraux  du  butylène.  C'était 
donc  un  dérivé  butylique,  alcool  ou  aldéhyde,  sulfuré  d'ailleurs. 
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Les  AiffsrAi.S8  DB  CBtMZS  ET  BB  PBTSXQUS  formeront  désor- 
mais des  Séries  décennales, 
n  sera  fait,  pour  chaque  Série,  une  Tabla  analj  tique  spéciale. 
La  sixième  Se'rie  a  commencé  avec  l'année  1884. 
Rien  n'est  d'ailleurs  modifié  aux  conditions  de  la  publication. 


CONDITIONS  DE  LA  SOUSCRIPTION. 

Les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  paraissent  le  premier  de  chaque  mois, 
avec  planches  (travées  sur  cuivre  et  figures  intercalées  dans  le  texte. 
Elles  forment  chaque  année  3  volumes  in-8*. 
L'abonnement  ne  se  fait  que  pour  l'année  entière. 

Paris 30  fr. 

France  et  Aijjérie 34 

Union  postale 36 

Autres  pays  ne  Taisant  pas  partie  de  l'Union  postale, 
selon  les  tarifs. 
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Pur  suite  d'un  accordintervenu  entre  la  Commission  des  Annales  de  Chimie 

et  son  Éditeur,  M.  G.  Masson  meta  la  disposition  des  Savants,  des  Bibliothèque» 
et  autres  Ëlablissements  publics,  un  certain  nombre  de  collections  de  la  TRoisiftai 
Série  des  Anmalbs  (i84i-i863)  au  prix  réduit  de  quatre  cents  franos, /a^/ri 
comprises f  au  lieu  de  706  francs. 

Le  prix  des  collections  des  Annales  de  Chimie  se  trouve  donc  ainsi  fixé  : 
I"  Série  et  2*  Série  (r/zrej).  L'Éditeur  en  possède  quelques  exemplaires  pour  les> 

quels  il  traite  de  {;rc  à  {[ré. 

i*  Série  (i84i-i863)  avec  les  Tables 400  fr. 

'1'  Série  (  i86'|-i873)  avec  la  Table 3O8 

5»  Série  (i87'4-i,S83)  avec  la  Table 310 

Le  payement  peut  être  fractionnéen  plusieurs  échéances,  en  s'enlendant,  acei 
ellet,  avec  TÉditeur. 

Prix  des  Tables  vendues  scparémenL  : 
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VIENT    DE   PARAITRE: 

Cours  de  Chimie  organique,  par  M.OEciisner  de  Coninck,  professeur  de 
Chimie  organique  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Montpellier,  i  fascicule 

in-8° ^  fr.  5o  c . 

Ce  second  fascicule  du  Cours  de  Chimie  organique,  par  M.  (JEchsner  de 
CoDÎnck,  comprend  l'élude  des  principales  fonctions,  carbures  d'hydrogène, 
alcools,  aldéhydes,  acétones,  acides  de  la  série  formique,  éthcrs,  etc. 

Nous  recommandons  à  l'attention  du  public  la  leçon  sur  les  aldéhydes 
où  sont  indiqués  de  nouveaux  modes  de  formation  et  de  nouvelles  réactions 
de  ces  composés,  et  où  l'auteur  étudie,  d'après  les  savants  les  plus  autorises, 
le  rôle  des  aldéhydes  dans  les  synthèses  organiques  végétales. 

Rappelons  que  le  premier  fascicule,  paru  en  mars  dernier  (1  volume  in-8", 
2  fr.  î)0),  renferme  l'exposition  de  la  Chimie  orjfanique  générale,  l'enchaînement 
des  fonctions,  la  consiitulion  des  composés  orgîmiques,  l'isomérie,  la  poly- 
mérie,  elc. 

Guide  pratique  d'Analyse  qualitative  par  voie  humide,  par  B.  Defert. 

I  volume  in- 18,  cartonné 2  fr.  5o  c. 

Le  petit  volume  de  M.  Defert  trouvera  bon  accueil  auprès  des  chimistes  et 
il  ne  manquera  pas  de  rendre  des  services  aux  élèves  et  aux  praticiens.  C'est 
ainsi  que  l'annonce  l'auteur,  un  guide  dans  lequel  sont  présentées  avec  mé- 
thode, et  surtout  avec  une  grande  clarté,  les  réactions  caractéristiques  des 
métaux  et  des  acides  et  les  méthodes  de  séparation  de  ces  composés. 

L'atileur  a  su  éviter  l'ccucil  qu'on  rencontre  trop  fréquemment  dans  ce 
fjcnre  d'ouvrage  :  la  multiplicité  des  détails.  Il  a  fait  un  bon  choix  des  réactions 
principales  et  indispensables  à  connaître,  et  les  a  seules  exposées.  C'est  la 
qualité  indiscutable  d'un  ouvrage  destiné  à  être  consulté  dans  un  labora- 
toire où  il  faut  un  guide  prompt  et  sûr. 


LIBRAIRIE  GAUTHIER-VILLARS  ET  FILS. 

BâILLAUD  (B.)j  Directeur  de  l'Observatoire  de  Toulouse,  Doyen  de  la  Fa- 
culté des  Sciences.  —  Cours  d'Astronomie  à  l'usage  des  étudiants  des 
Facultés  des  Sciences,  x  volumes  grand  in-8,  se  vendant  s('»pa rénient. 
1"''   Partie  :    Quelques  théories  applicables  à  l'étude  des  sciences 
expérimentales.  Instruments  d'Optique,  Instruments  d'Astronomie, 

avec  fifjures ;  1 893 8  IV . 

Il"  Partie  :  Astronomie,  Astronomie  sphérique.  Étude  du  sjstème 
solaire.  Détermination  des  éléments  géographiques.     (Snu9  presse.) 

MASCART  (E.),  Membre  de  l'Instilul,  Professeur  au  Collège  de  France, 
Directeur  du  Bureau  Central  méléorolo^ique.  —  Traité  d'Optique. 
3  volumes  grand  in-8  avec  Atlas,  se  vendant  séparément. 

ToMK  I  :  Systèmes  optiques.  Interférences.  Fibrations.  Difjraction. 
Polarisation.  Double  réfraction.  Avec  199  figures  et  2  pi.;  1889.     v».o  fr. 

ToMK  II  et  Atlas  :  Propriétés  des  cristaux.  Polarisation  rotatoirc. 
Réflexion  vitrée.  Réflexion  métallique.  Réflexion  cristalline.  Polarisation 
chromatique.  Avec  1 13  figures  et  Atlas  cartonné  contenant  2  belles  plan- 
ches sur  cuivre  dont  une  en  couleur  (Propriétés  des  cristaux,  Speclre  so- 
laire, Pbénomènes  de  polarisation  chromatique  et  rotatoire);  1891.  Prix 
pour  les  .souscripteurs 24  fr . 

Le  texte  est  complet;  mais  l'Atlas  du  Tomo  II  ne  sera  envoyé  qu*uUérioui'oment 
aux  sousci'ipicuis,  en  raison  des  soins  et  du  temps  nécessités  par  lu  ffravure. 

Tome  III  :  Polarisation  par  diffraction.  Propagation  delà  lumière,  Pho- 
tométric.  Réfractions  astronomiques.  Un  très ïort  volume  avec  ligures. 
Le  premier  fascicule  (189^^),  contenant  3)o  pages,  a  paru.  Prix  pour  les 
souscripteurs , -u)  fr. 
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